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Zusammenfassung

Untersuchung der Symmetrieeigenschatten

des Stromtransports durch einzelne
Molekiile

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Transportstrommessungen an einzelnen orga-
nischen Molekiilen mittels mechanisch kontrollierter Bruchkontakte durchgefiihrt.
Es handelt sich bei den verwendeten Molekiilen um stabformige, thiolfunktionali-
sierte und abschnittweise 7-konjugierte Molekiile. Durch die Verwendung mecha-
nisch kontrollierter Bruchkontakte erhilt man Elektrodenpaare, deren Abstidnde
mit einer Genauigkeit im sub-Angstrom Bereich einstellbar sind, was die Kontak-
tierung einzelner Molekiile ermoglicht. Es konnte mit dieser Methode eine Serie von
drei organischen Molekiilen bei Raumtemperatur und bei Temperaturen bis zu et-
wa 30 K untersucht werden. Das Hauptaugenmerk wurde bei diesen Untersuchun-
gen auf die Entstehung von Asymmetrien in Strom-Spannungs-Charakteristiken
von Metall-Molekiil-Metall-Kontakten gelegt.

Bei diesen Experimenten ist es uns gelungen, gezielt eine Diode mit einem
einzelnen Molekiil herzustellen. Der Aufbau des verwendeten Molekiils entspricht
im wesentlichen dem Modellsystem, welches von Aviram und Ratner 1974 als
molekulare Diode vorgeschlagen wurde. Durch Vergleiche der Strom-Spannungs-
Charakteristiken dieses Diodenmolekiils mit Kennlinien von zwei Vergleichsmole-
kiilen, konnte gezeigt werden, dass die Asymmetrie der Kennlinie ihre Ursache
tatsdchlich in der Struktur des Diodenmolekiils hat und nicht etwa in einer asym-
metrischen Kontaktierung des Molekiils.

Es konnten Hinweise darauf gefunden werden, dass sich die unmittelbare Um-
gebung des Metall-Molekiil-Metall-Kontakts in den Eigenschaften des Kontaktes
widerspiegelt. So fiihren wir die auftretenden Probe zu Probe-Fluktuationen, un-
beabsichtigte Asymmetrien und das gemessene, 1/ f-artige Widerstandsrauschen
auf die Umgebung des Kontakts zuriick.

Durch Vergleich der experimentellen Daten mit Modellrechnungen konnten
deutliche Hinweise darauf gefunden werden, dass nicht der Aviram-Ratner-Me-
chanismus, so wie es beim Design des Molekiils beabsichtigt war, fiir die asym-
metrischen I-V-Kennlinien verantwortlich ist, sondern dass eine asymmetrische
Polarisierbarkeit des Molekiil die Ursache der Asymmetrien ist.



Abstract

Investigation of the symmetry characteri-
stics of electronic transport through indi-
vidual molecules

Within the scope of this work, transport measurements on individual organic
molecules were conducted by means of the mechanically controlled break junction
technique. The molecules used in the experiments are rod-like, thiol-functionalized,
and partially conjugated. Mechanically controlled break junctions yield an electro-
de pair with a gap that can be tuned with sub-Angstrom precision, thus enabling
the contact of individual molecules. With this method a series of three organic
molecules were investigated at room temperature and at temperatures down to
approximately 30 K. The main focus of this study was the origin of asymmetries
in the IV characteristics of metal-molecule-metal contacts.

In these experiments, a diode consisting of a single molecule was successfully
devised, fabricated, and characterized. The structure of this molecule corresponds
essentially to the model system proposed by Aviram and Ratner in 1974 as a mo-
lecular diode. By comparing the IV characteristics of this molecule with two other
control molecules, it could be shown that the asymmetries in the characteristics do
indeed stem from the structure of the diode molecule itself — not from asymmetric
contacts of the molecule to the electrodes.

The results indicate that the immediate vicinity of the metal-molecule-metal
contact is reflected in the properties of the contact. Thus, sample to sample fluc-
tuations, unintended asymmetries, and the recorded 1/f-type noise is attributed
to the vicinity of the contact.

The comparison of the experimental data with model calculations strongly
indicates that it is not the Aviram-Ratner mechanism which is responsible for the
asymmetric IV curves — as was initially intended when designing the molecule —
but the asymmetric polarizability of the diode molecule.
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Kapitel 1

Einleitung

Wie fliefit der Strom durch einzelne Molekiile? Dies ist die wichtigste Fragestellung
der molekularen Elektronik |1, 2|. Die molekulare Elektronik im engeren Sinne
— die Verwendung einzelner organischer Molekiile als funktionelle, elektronische
Bauelemente — bietet nicht nur ein Potential fiir zukiinftige Anwendungen in der
Informationstechnologie, sie eroffnet auch in der Grundlagenforschung ganz neue
Fragestellungen [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. So hofft man einerseits die fortschreitende
Miniaturisierung lithografisch erzeugter Schaltkreise, die in absehbarer Zeit an un-
tiberwindbare Wachstumsgrenzen (physikalische wie auch wirtschaftliche) stofen
wird, iiber diese Schwelle hinaus fortzusetzen und méoglicherweise, durch die Aus-
nutzung molekularer Eigenschaften wie beispielsweise Selbstorganisation, kosten-
giinstigere Herstellungsverfahren zu entwickeln [10]. Andererseits wurden gerade
in letzter Zeit solch grundlegende Phénomene wie beispielsweise der Kondo-Effekt
in Metall-Molekiil-Metall-Kontakten nachgewiesen [11, 12].

Die schier unerschopfliche Vielfalt an molekularen Strukturen und Moglichkei-
ten hat schon in den siebziger Jahren die Phantasie der Wissenschaftler befliigelt
und es wurden erste Vorschldge zum Design von Molekiilen mit funktionellen elek-
trischen Eigenschaften gemacht [13]. Es wurde in diesen theoretischen Arbeiten
von Aviram und Ratner ein Modellsystem fiir eine molekulare Diode vorgeschlagen,
dessen Funktionsprinzip etwa zwei Jahrzehnte spiter experimentell an beidseitig
mit Metallelektroden kontaktierten Langmuir-Blodgett-Filmen verifiziert werden
konnte [14, 15, 16]. Eine Studie mit Dioden in Einzelmolekiilkontakten existiert
bislang nicht. In neueren Experimenten konnte auch die Eignung von Molekiilfil-
men als Speicherbausteine demonstriert werden [17, 18, 19]. Die ersten Experimen-
te an einzelnen Molekiilen wurden mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops (STM)
durchgefiihrt [20, 21, 22, 23, 24]. Zum Teil wurden dabei Molekiile verwendet, die
durch eine Thiol-Endgruppe kovalent an ein Gold-Substrat angebunden waren,
um die Stabilitdt der Molekiile auf der Oberfliche zu gewéhrleisten. Die Kon-
taktierung mittels eines STM ist per se sehr asymmetrisch und der gemessene
Leitwert héngt empfindlich vom eingestellten Abstand Molekiil-STM-Spitze ab.
Weiterhin ist diese Methode sehr empfindlich gegeniiber externen mechanischen
Schwingungen. Eine Methode, die eine symmetrische Kontaktierung von Molekii-
len erlaubt und gleichzeitig eine hohe mechanische Stabilitét gegeniiber externen
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Einfliissen besitzt, ist die Verwendung von mechanisch kontrollierten Bruchkon-
takten, die erstmals von Muller [25] bzw. Ruitenbeek [26] vorgeschlagen wurde.
Mittels mechanisch kontrollierten Bruchkontakten konnten die ersten Transport-
strommessungen an Einzelmolekiilen, die gleichartig iiber Thiolgruppen kovalent
an beide Elektroden angebunden waren, durchgefiihrt werden [27, 28].

Die molekulare Elektronik ist ein sich schnell entwickelndes Gebiet, das jedoch
noch in den Anféngen steckt. Bevor an die Herstellung von elektrischen Schalt-
kreisen bestehend aus moglicherweise sehr komplexen molekularen Strukturen zu
denken ist, bei denen organische Molekiile sowohl als funktionelle Bauelemente als
auch als Leiterbahnen dienen, miissen noch grundlegende Erkenntnisse iiber den
elektronischen Transport durch Molekiile gewonnen werden. Zur Gewinnung dieser
Erkenntnisse sind Transportstrommessungen an Einzelmolekiilen mittels mecha-
nisch kontrollierter Bruchkontakte, trotz ihrer geringen Relevanz fiir die Konstruk-
tion reeller Bauteile aufgrund ihres aufwiandigen Aufbaus, eine geeignete Methode.
Weiterhin ist eine interdisziplindre Zusammenarbeit zwischen Chemikern und Phy-
sikern (jeweils sowohl Experimentatoren als auch Theoretiker) vonnéten, um eines
der Ziele, dem Design von Molekiilen mit vorher genau festgelegten elektronischen
Eigenschaften, zu erreichen.

In unserer Arbeitsgruppe wurde bereits qualitativ gezeigt, dass wir in der Lage
sind, einzelne Molekiile (oder héchstens wenige Molekiile) zu kontaktieren. Eine
besondere Bedeutung kam dabei dem Vergleich eines symmetrischen und eines
asymmetrischen Molekiils zu [29, 30].

Hieran ankniipfend ergaben sich nun interessante Fragestellungen, die der Aus-
gangspunkt fiir diese Arbeit waren. Kann man gezielt eine Diode auf der Basis
eines Einzelmolekiilkontakts herstellen? Konnen wir die Entstehung der Asymme-
trieeigenschaften verstehen und steuern? Konnen wir etwas iiber die zu Grunde
liegenden Mechanismen lernen? Konnen wir an Hand dieses Modellsystems unser
Wissen iiber die experimentelle Methode verdichten?

Speziell fiir diese Untersuchungen wurde von M. Mayor und M. Elbing (INT)
ein Molekiil synthetisiert, das in der Konzeption im Wesentlichen dem von Aviram
und Ratner vorgeschlagenen Modellsystem fiir eine molekulare Diode entspricht.
Weiterhin wurden zwei symmetrische Vergleichsmolekiile hergestellt, um zu unter-
suchen, ob eventuell auftretende Asymmetrien ihre Ursache in der inneren Struktur
des Molekiils oder in einer asymmetrischen Ankopplung haben.

Im folgenden Kapitel 2 wird kurz auf die theoretischen Grundlagen, die fiir den
Stromtransport durch Metall-Molekiil-Metall-Kontakte von Relevanz sind, einge-
gangen. Anhand von einfachen Modellen werden die wesentlichen Effekte disku-
tiert. In Kapitel 3 folgt eine Beschreibung der experimentellen Details wie des
Messaufbaus oder der Probenherstellung und -pridparation. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Experimente werden in Kapitel 4 vorgestellt und diskutiert. Es
folgt ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit Modellrechnungen. Den Ab-
schluss der Arbeit bildet eine kurze Zusammenfassung in Kapitel 5.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Stromtransport in mesoskopischen Systemen

— e —

Zuleitung Zuleitung

_/ N

Abbildung 2.1: Mesoskopisches System mit Ankopplung an externe Zuleitungen

Elektronischer Transport in mesoskopischen Systemen (Systeme, deren relevan-
te Abmessungen zwischen der mikroskopischen Welt der Atome und der makrosko-
pischen Welt der Festkorper liegen) unterscheidet sich vom Stromtransport durch
einen makroskopischen Leiter [31, 32, 33, 34]. Beim Ubergang auf die Nanoskala,
treten einerseits Effekte auf, die auf der diskreten Ladung einzelner Elektronen
beruhen (Einzelelektronentransistor) und weiterhin Effekte, die in der quanten-
mechanischen Natur der Teilchen begriindet sind, wie z.B. Leitwertoszillationen
in Aharonov-Bohm-Ringen und universelle Leitwertfluktuationen [35, 36]. Wir be-
trachten hier Metall-Molekiil-Metall-Kontakte (schematisch dargestellt in Abbil-
dung 2.1), in denen beide Mechanismen den Stromtransport beeinflussen. Eine
umfassende theoretische Beschreibung des Stromtransports durch einen Metall-
Molekiil-Metall-Kontakt ist kompliziert und daher sollen hier an Hand von sehr
einfachen Modellen nur die wesentlichen Aspekte diskutiert werden.Wir betrachten
Systeme, die durch den mittleren Abstand der Molekiilorbitale A und die Kopp-
lungsstiarke I' = h/7 (1/7 :Tunnelrate) charakterisiert werden. Abhéingig von der
Kopplungsstirke kann man den elektronischen Transport an Hand zweier Modelle
verstehen, die die Grenzfille schwacher oder starker Kopplung beschreiben.
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4 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.1 Sequenzieller Transport

Ko6nnen die Elektron wihrend der Zeit 7 = h/I", die sie auf dem Molekiil verweilen,
durch inelastische Prozesse (z.B. aufgrund Kopplung der Ladungstriager an Vibra-
tionsfreiheitsgrade) in einen Molekiilzustand relaxieren, verlieren sie ihre Kohéirenz
(und z.T. ihre Energie, d.h. sequenzieller Transport ist dissipativ) und man spricht
von ,,sequenziellem Transport”. Das Molekiil wird geladen, und es konnen Einzel-
ladungseffekte wie Coulombblockade auftreten. Coulombblockade beobachtet man
dann, wenn die Coulombenergie Fc = ¢2/2C, die benétigt wird, dem System
mit der Kapazitit C' ein weiteres Elektron hinzuzufiigen, die dominante Ener-
gieskala des Systems ist (I'/Ec < 1, kT/Ec < 1) [37]. In schwach koppelnden
Systemen (I' < A/Trelaz, Trelae: intramolekulare Relaxationszeit) wie z.B. Quanten-
punkte bzw. Einzelelektronentransistoren (SET) tunnelt ein Elektron nur dann auf
das Objekt, wenn geniigend Energie zur Verfiigung steht, um die Coulombenergie
(bzw. die Anregungsenergie anderer relevanter Wechselwirkungen) zu iiberwinden.
Dort relaxiert es in einen quantenmechanischen Vielteilchenzustand und verlésst
schlieflich unter geeigneten Bedingungen das Objekt in die Gegenelektrode. In
diesem Fall spricht man von sequenziellem Transport. Bei der Beschreibung des
Systems werden die Elektroden und das Molekiil (oder der Quantenpunkt) in die-
sem Grenzfall individuell betrachtet. Es ergibt sich dabei keine oder eine nur sehr
geringe Verbreiterung der Molekiilorbitale. In Abbildung 2.2 ist ein vereinfachtes
Transportschema im Falle von sequenziellem Transport skizziert.

Additionsspektrum
Additionsspektrum
r ___ r U
r r
e = Mg |
u,
Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall

Abbildung 2.2: Vereinfachtes Transportschema im Falle von sequenziellem Trans-
port. Zuleitungen und Molekiil werden individuell betrachtet. Im Energieschema
des Molekiils miissen jedoch die auftretenden Wechselwirkung (elektrostatische
und Austauschwechselwirkung) mitberiicksichtigt werden, es ergibt sich das sog.
Additionsspektrum.

In diesem Bild wird das Molekiil nicht durch die energetische Lage seiner Or-
bitale beschrieben, sondern durch Mehrteilchenzustinde, bei denen E- und die
Austauschwechselwirkung mitberiicksichtigt werden miissen, das sog. Additions-
spektrum. Die Zuleitungen werden durch ihre elektro-chemischen Potentiale (i,
bzw. 1) charakterisiert, die ohne angelegte Spannung auf gleicher Hohe liegen.
Das Anlegen einer Spannung entspricht in diesem Bild einer Verschiebung von



2.1. STROMTRANSPORT IN MESOSKOPISCHEN SYSTEMEN 5

i gegeniiber g Im Falle einer symmetrischen Ankopplung des Molekiils an die
Elektroden verschieben sich die elektro-chemischen Potentiale u, und 1; jeweils um
den halben Betrag der angelegten Spannung nach unten bzw. oben. Strom kann
in diesem Modell erst fliefen, wenn sich eines der Energieniveaus des Additions-
spektrums im Fenster zwischen p, und p; befindet, wie in Abbildung 2.2 rechts
gezeigt (Energieniveau in Resonanz mit u,). Dies dufert sich in einem scharfen,
stufenférmigen Anstieg in der Strom-Spannungs-Kennlinie.

2.1.2 Koharenter Transport

Ist die Aufenthaltsdauer 7 hingegen sehr kurz im Vergleich zu dieser Relaxati-
onszeit Trerazr (I > h/Trelar), ist die Kohédrenz (und die Energie) der Elektronen
erhalten. Man spricht in diesem Fall von kohadrentem Transport, der stark koppeln-
de Systeme wie z.B. Punktontakte gut beschreibt [38, 39]. Aufgrund der starken
Kopplung hybridisieren die Molekiilorbitale mit den metallischen Zustinden in den
Elektroden. Die Molekiilorbitale werden zu Energiebindern, deren Breite durch die
Kopplungskonstante I' bestimmt wird. Elektroden und Molekiil kénnen nicht mehr
individuell betrachtet werden. Dies ist in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt.

My

F;F
H, M, MWWE eU
u,

Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall

Abbildung 2.3: Vereinfachtes Transportschema fiir kohdrenten Transport. Mole-
kiilorbitale sind zu Energiebédndern verbreitert.

Fiir die Berechnung des elektronischen Transport durch solch ein stark kop-
pelndes System wird das Molekiil als Streuzentrum mit der Transmissionsfunktion
T(E,U) aufgefasst. T(E,U) spiegelt hierbei die spannungsabhéngige Zustandsdich-
te bzw. die durch die Ankopplung an die Elektroden verbreiterte elektronische
Struktur des Molekiils wider. Der Strom ldsst sich durch den verallgemeinerten
Landauer-Formalismus beschreiben [31, 40, 41]:

e ~+o00
I(U):%/ T(B,U)(f(E —eUJ2) — f(E+eU/2))dE  (2.1)

Auch in diesem Fall verschieben sich beim Anlegen einer Spannung die elektro-
chemischen Potentiale (u, bzw. y;) gegeniiber den Molekiilorbitalen bzw. Ener-
giebandern und der Ladungstransport (oder besser, der differenzielle Leitwert)

—00



6 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

spiegelt die Zustandsdichte! zwischen j, und p; wider. Die daraus resultierenden
Stufen in der Strom-Spannungs-Kennlinie sind von der Breite [' und von der Hohe
ZI" [31]. Stufenbreite und -hohe sind in diesem Bild also immer korreliert.

2.1.3 Asymmetrie der Kennlinien

Die bisher betrachteten, vereinfachenden Transportmodelle liefern keine Erkla-
rung fiir die in den Experimenten sehr hiufig beobachteten asymmetrischen 1-V-
Kennlinien (siehe Kapitel 4). Daher stellt sich die Frage, wie solche Asymmetrien
entstehen. Auf diese Frage soll nun im Folgenden etwas ndher eingegangen wer-
den. Die drei wichtigsten, grundsétzlich verschiedenen Mechanismen, die zu solchen
Asymmetrien fiihren, sind:

1. Unterschiedliche Ankopplungen des Molekiils zur rechten bzw. linken Elek-
trode z.B. infolge unterschiedlicher chemischer Bindungen. Diese konnen so-
wohl bei symmetrischen als auch bei asymmetrischen Molekiilen auftreten.

2. Polarisationseffekte: Im elektrischen Feld verschiebt sich die Ladungsdichte
asymmetrisch als Folge einer Asymmetrie in der Molekiilstruktur.

3. Aviram-Ratner-Mechanismus. Hierbei handelt es sich um ein Gedankenex-
periment, das 1974 formuliert wurde und das wesentliche Bedeutung fiir die
Entwicklung der Molekularen Elektronik hat (es wird von vielen Autoren als
Ausgangspunkt der Molekularen Elektronik betrachtet).

Als erstes soll die einfachste - und wohl auch in der Realitdt am haufigsten auftre-
tende - Ursache fiir Asymmetrien diskutiert werden, die asymmetrische Ankopp-
lung.

Dazu betrachtet man zuerst ein Molekiil mit symmetrischer Ankopplung an die
beiden Elektroden. Legt man an ein symmetrisch angekoppeltes Molekiil eine Span-
nung U an, die so groft ist, dass einer der Zustéinde im Molekiil mit dem elektro-
chemischen Potential der rechten Elektrode in Resonanz ist (Abbildung 2.4 Mitte),
so stellt man fest, dass die Spannung gerade dem doppelten energetischen Abstand
AFE von diesem Zustand (in diesem Falle das HOMO) zum elektro-chemischen Po-
tential im Gleichgewicht ist (eU = 2AFE).

Legt man nun eine Spannung mit umgekehrten Vorzeichen an, bis einer der
Zustinde im Molekiil mit y; in Resonanz ist, so ist diese Spannung vom Betrag
her wiederum gleich 2AF. Dies gilt analog fiir die weiter entfernten Molekiilorbi-
tale. Dies bedeutet, dass, falls die Molekiilorbitale und deren Transparenz nicht
vom angelegten Feld abhingen, die symmetrische Ankopplung zu symmetrischen
Strom-Spannungs-Kennlinien fiihrt.

Nun betrachtet man den anderen Grenzfall beziiglich der Ankopplung und
nimmt an, dass gilt: I'; > I, d.h. das Molekiil ist sehr gut an die linke Elektrode
angekoppelt, wihrend die Kopplung zur rechten Seite schwach ist. Dies ist der Fall,

'Es gibt jedoch durchaus Zustéinde die nicht zum Strom beitragen (abhingig davon, ob es
sich um ausgedehnte oder lokalisierte Zustéinde handelt).
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LUMO
T T
LUMO I LUMO T
HOMO| AE L L
HOMO eU |eU HOMO
‘Ll [ =0=0= l'l r ‘Ll 1 O O u r
OO ,U OO
u, !
Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall
A
1
HOMO
—- >
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Abbildung 2.4: Vereinfachtes Transportmodell mit symmetrischer Ankopplung des
Molekiils an die Elektroden. Das Molekiil wird durch die energetische Lage seiner
Orbitale (HOMO: Highest Occupied Molekular Orbital, LUMO: Lowest Unoccu-
pied Molekular Orbital) beschrieben. Links: ohne angelegte Spannung. Mitte: an-
gelegte Spannung, sodass Elektronen nach rechts fliefen kénnen. Rechts: Spannung
umgepolt, Elektronen fliefsen nach links.

der haufig bei STM-Untersuchungen an Molekiil-Filmen vorliegt. Verschiebt man
nun u, durch Anlegen einer Spannung gegeniiber j;, so bleiben die Molekiilorbi-
tale durch die starke Kopplung an der rechten Elektrode ,,gepinnt”. Beim Anlegen
einer positiven Spannung , d.h. Absenkung von p, setzt Stromfluss ein, wenn g,
in Resonanz mit dem HOMO ist (Abbildung 2.5 links). Die angelegte Spannung
entspricht gerade AFE. Legt man nun eine negative Spannung an, d.h. man hebt
(- gegeniiber p; energetisch an, so flieft erst dann ein nennenswerter Strom, wenn
i, in Resonanz mit dem LUMO ist (Abbildung 2.5 rechts). Die Spannung betrégt
dann U = %(A nomo—rumo —AE). Bei Betrachtung dieser zwei Grenzfille erkennt
man also wie sich bei einer asymmetrischen Ankopplung an die Elektroden — auch
bei symmetrischen Molekiilen — zwangslaufig eine asymmetrische Kennlinie ergibt.

Zur Diskussion der Fille, die zwischen diesen beiden Extremen liegen, betrach-
tet man das in Abbildung 2.6 skizzierte, stark vereinfachte Modell. In diesem Mo-
dell sind die Kopplungsstiarken I', und I';, die im Allgemeinen fiir jedes einzelne
Orbital unterschiedlich und energieabhingig sind, durch gewdhnliche Widerstinde
ersetzt?. Der Einfluss von Kapazititen des Metall-Molekiil-Kontaktes werden in
diesem einfachen Bild vernachlissigt. Eine etwas realistischere Beschreibung liegt
im Ersetzen des Widerstands durch ein RC-Glied, was bei grofen Widerstidnden
zu einem kapazitiven Spannungsteiler fiihrt. Die Ersetzung von R durch 1/C fiihrt
dann zu dhnlichen Gleichungen wie in diesem Modell.

’Die Rate I" entspricht einem Leitwert G = 1/R.
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LUMO LUMO
L L L n eu A

HOMO eU HOMO I

O OO
My o M, M, =Om0m M, LUMO

— >
’ HOMO U

Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall

Abbildung 2.5: Vereinfachtes Transportmodell mit stark asymmetrischer Ankopp-
lung des Molekiils an die Elektroden (I'; > I',.).

Potentialverlauf:
P
P

Energieschema:

R, R, R, ]CU R, Y M r
AE
mOm 4y AE R, eU
M, el M, My f o u, My e
Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall

Abbildung 2.6: Spannungsteilermodell zur Beschreibung asymmetrischer Ankopp-
lung. Die Kopplungsstérke I' ist durch einen gewohnlichen, konstanten Widerstand
ersetzt.

Wird eine Spannung angelegt, verschieben sich y; und u, gegeneinander, und
iiber den gesamten Metall-Molekiil-Metall-Kontakt stellt sich ein Potentialverlauf
entsprechend einem resistiven Spannungsteiler ein, wie in Abbildung 2.6 skizziert
ist. Wir betrachten den Spannungsabfall U; und U, an den Kontaktwiderstinden
R; und R».

Ry
U=U.-—__
l R, + R,

Ry
U=U - —=—
Ry + Rs

Stromfluss setzt jeweils ein, wenn bei positiver Spannung U; p, in Resonanz mit
dem HOMO ist, und bei negativer Spannung U, p; auf gleicher Héhe mit dem
HOMO liegt (Abbildung 2.6 Mitte). D.h. es muss gelten:

AFE Ry
T § L
! e 4 R+ R,
AFE Ry
Uy=——+Uy ———
2 e T Ry + Rs
Oder anders ausgedriickt:
o ﬁ R+ Ry

U
! e R2
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AE Ri+ R,
= — . 2.
U2 e R1 ( 3)

Fiir den Transport durch das nichstniedrigere Orbital (HOMO-1) findet man mit
dem energetischen Abstand des HOMO-1 zum elektro-chemischen Potential im
Gleichgewicht, AE': U] = ATEI . RIRLQ& und U} = —ATEI . RIRLIRQ. Dies gilt analog
fiir alle tieferen Orbitale, d.h. die positive und negative Spannungsskala in der
resultierenden IV-Kennlinie werden unterschiedlich mit den entsprechenden Span-
nungsteilerverhiltnissen skaliert.

Betrachtet man Stromtransport durch das LUMO, andert sich die Situation
beziiglich positiver und negativer angelegter Spannung etwas. In diesem Fall muss
fiir negative Spannungen UXVMO 1 in Resonanz mit dem LUMO und fiir positive
Spannungen UVM© 1, in Resonanz mit dem LUMO sein (Abbildung 2.6 rechts).
Man findet mit Aryyo = Agomo-—rvmo — AF fiir die Spannungen, bei denen die
Resonanzbedingung erfiillt ist:

ULUMO ALUMO _ R+ Ry
e RQ

UQLUMO _ ALUMO . Rl + R2

e Rl
Es ergibt sich fiir die Fille, bei denen die Resonanzbedingung an der rechten
Elektrode erfiillt sein muss (positive angelegte Spannung beim Transport durch
das HOMO und negative Spannung beim Transport durch das LUMO), das glei-
che Spannungsteilerverhiltnis Rl; R2 Bei den Fillen mit der Resonanzbedingung
an der linken Elektrode (negative Spannung beim HOMO und positive Spannung
beim LUMO) findet man das andere Spannungsteilerverhéltnis Rl}"{ %2 Dies bedeu-
tet, dass fiir Transport durch das LUMO die Skalierung der positiven und negati-
ven Spannungsachse in der IV-Kennlinie gerade umgekehrt ist wie beim Transport
durch Orbitale, die im Gleichgewicht unterhalb des elektro-chemischen Potenti-
als liegen. Da bei den hier betrachteten Molekiilen der Abstand zwischen LUMO
und elektro-chemischem Potential im Gleichgewicht gréfer ist als AFE, wird der
Transport durch das LUMO jedoch erst fiir groke Spannungen relevant. Mit diesem
einfachen Modell lassen sich Anderungen der Lage der Stromstufen diskutieren, die
aufgrund einer asymmetrischen Kopplung der Elektroden entstehen. Damit ldsst
sich jedoch keine Aussage iiber deren Hohe und Breite, also iiber ihren Beitrag
zum Strom machen.

Ein weiterer Effekt, der in Metall-Molekiil-Metall-Kontakten von Relevanz sein
kann, kann bei Molekiilen auftreten, die eine strukturelle Asymmetrie aufweisen.
Besitzt ein solches Molekiil eine asymmetrische Polarisierbarkeit oder ein internes
Dipolmoment, so wird die Verteilung der Elektronendichte fiir positive und nega-
tive angelegte Spannung verschieden sein. Die Verteilung der Ladungsdichte iiber
das Molekiil fiir ein bestimmtes Orbital bestimmt aber dessen Transparenz, also
den Beitrag des Orbitals zum Strom. Eine asymmetrische Polarisierbarkeit des
Molekiils resultiert in einer Asymmetrie der Strom-Spannungs-Kennlinie beziig-
lich Spannungsumkehr, die sich sowohl in unterschiedlichen Stufenhéhen als auch
in unterschiedlichen Positionen der Stromstufen (Verschiebung der Orbitale analog
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zum Stark-Effekt) duffern kann. Dieser Sachverhalt ldsst sich auch etwas allgemei-
ner als asymmetrische Feldabhingigkeit der Lage und Transparenz der einzelnen
Molekiilorbitale beschreiben.

Das 1974 von A. Aviram und M. Ratner vorgeschlagene Modellsystem fiir ei-
ne molekulare Diode beruht auf einem Mechanismus, der im Folgenden kurz skiz-
ziert werden soll [13]. Das vorgeschlagene Molekiil, wie es in Abbildung 2.7 (Oben)
schematisch dargestellt ist, besteht im wesentlichen aus drei Teilen. Eine Unterein-
heit des Molekiils hat den Charakter eines Elektronenakzeptors, d.h. ein niedriges
LUMO, knapp oberhalb des elektro-chemischen Potentials. Die zweite Unterein-
heit besitzt ein HOMO, das nur knapp unterhalb des elektro-chemischen Potenti-
als liegt, sie hat also donatorartigen Charakter. Diese beiden Untereinheiten sind
iiber eine interne (Tunnel-)Barriere miteinander verbunden, die verhindert, dass
sich stromtragende Orbitale liber das gesamte Molekiil ausbilden, d.h. es keinen
signifikanten Uberlapp der m-Orbitale gibt.

Senkt man durch Anlegen einer Spannung u, gegeniiber y; ab, wird erst dann
ein nennenswerter Strom flieflen, wenn sich auf beiden Seiten der Barriere ein Mo-
lekiilorbital innerhalb des Energiefensters zwischen p, und p; befindet und ein
interner Tunnelprozess moglich ist (Bild 2.7 b)). Bei Erreichen dieser Schwellen-
spannung konnen Elektronen vom doppelt besetzten HOMO des Donators in die
rechte Elektrode abfliellen und von der linken Elektrode in das LUMO des Akzep-
tors nachfliefen, von wo sie mittels eines inelastischen Prozesses in das HOMO des
Donators tunneln konnen.

Kehrt man das Vorzeichen der Spannung um, d.h. hebt pu, gegeniiber y; an, so
kann nach obigem Kriterium erst dann ein Strom fliefen, wenn die Orbitale des Do-
nators gegeniiber denen des Akzeptor soweit verschoben sind, dass das HOMO des
Donators mindestens in Resonanz mit dem LUMO des Akzeptors ist, d.h. Elektro-
nentransfer vom Donator-HOMO in das Akzeptor-LUMO moglich ist (Bild 2.7 c)).
Es existiert in diesem Fall also auch eine Schwellenspannung, die deutlich grofer
ist, wie in Bild 2.7 ¢) zu sehen, als im vorigen Fall b). Dieses Modellsystem zeigt al-
so eine Art Diodenverhalten mit unterschiedlichen Schwellenspannung, wobei man
den Fall b) als Durchlassrichtung und c¢) als Sperrrichtung identifiziert. Um eine
quantitative Aussage iiber die Betrdge der Schwellenspannung zu machen muss
man unter anderem Annahmen iiber den Spannungsabfall iiber die einzelnen Bar-
rieren machen. Nimmt man an, dass die Kopplung an die Elektroden symmetrisch
und viel starker als die interne Kopplung ist, findet man Schwellenspannungen von
AUsgperr = 2+ (Arumo + Aromo) und AUgurehiass = 2- Maz[Arymo; Anomol, wo-
bei mit Agomo bzw. Arymo jeweils der Abstand des Donator-HOMO bzw. des
Akzeptor-LUMO zum elektro-chemischen Potential im Gleichgewicht bezeichnet
ist.
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V=0
a) interne Barriere A
E
OO
I u,
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Metall Molekiil Metall
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Abbildung 2.7: Aviram-Ratner-Mechanismus. a) Dioden-Molekiil bestehend aus
Akzeptor, Donator und interner Barriere zwischen Metallelektroden. b) ,Durch-
gangsrichtung”, Strom kann nach Uberschreiten einer Schwellenspannung aufgrund
eines internen inelastischen Tunnelprozesses flieken. ¢) ,Sperrrichtung”, Schwellen-
spannung deutlich grofer, Einsetzen des Stromes erst nachdem Donator-HOMO
in Resonanz mit Akzeptor-LUMO und somit Transport iiber die innere Barriere
moglich ist.
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2.2 Rauschen

Fluktuationen in einem Messsignal kann man generell in zwei Arten unterteilen:
Einerseits in messtechnische Artefakte, wie beispielsweise die Einstrahlung elek-
tromagnetischer Felder und andererseits in Fluktuationen, die ihre Ursache in den
Eigenschaften des Systems haben. Die externen Stérungen kénnen durch geeigne-
te Abschirmungen o. 4. vermieden werden und werden im Folgenden nicht weiter
betrachtet. Die Fluktuationen, die in der Messanordnung selbst entstehen, d. h.
nicht vermeidbar sind, werden gemeinhin als Rauschen bezeichnet. Desweiteren
beschranken wir uns auf den Spezialfall des elektronischen Rauschens, d. h. Rau-
schen in elektronischen Schaltkreisen. Die Messgrofe hierfiir ist die Autokorrela-
tionsfunktion K;; des Stromes, die proportional zur Rauschleistung® des Systems
ist:

mit AI(t) = I(t)—I und I dem Gleichstromanteil des Stromes. Eine weitere wich-
tige Kenngrofe des Rauschens (bzw. die alternative Beschreibung des Rauschens
im Frequenzraum) ist die spektrale Dichte des Strom-Strom-Korrelators K, also
dessen Fouriertransformierte Syy(w) [42, 43]:

S][(u)) == 2/00 K[[(t)e_thdt (25)

Rauschen ldsst sich nach seiner physikalischen Ursache, die sich auch im funk-
tionalen Zusammenhang zwischen S;;(w) und dem flieRenden Strom I bzw. der
Frequenz w niederschlégt, klassifizieren. Auf drei Arten von Rauschen soll im Fol-
genden néher eingegangen werden: Thermisches Rauschen, Schrotrauschen und

1/ f-Rauschen.

2.2.1 Thermisches Rauschen

Thermisches Rauschen, auch Nyquist-Johnson-Rauschen genannt, tritt bei Tempe-
raturen 7" > 0 auf. Es lisst sich sehr leicht klassisch ableiten, wenn man einen Wi-
derstand der Linge L betrachtet, der kurzgeschlossen und im thermischen Gleich-
gewicht ist [44]. Die mittlere kinetische Energie eines Elektrons, das sich in x-
Richtung bewegt, ist m* < v,? > /2 = kgT /2. Mit dieser Ausbreitung iiber die
mittlere freie Wegliange A\ wihrend der Stofzeit 7 ist ein Strom ¢ verkniipft:

ée e

1= —— = —U,
Lt L
Die Varianz dieser Stromstofe 7 ist, da < i >= 0:

e2 <v’, >  e2kgT
L2 - LPmr

<Ail>=<i’>-—<i>?=

3In der Literatur wird teilweise nicht zwischen Autokorrelator und Leistung unterschieden.
Es gilt: P = K7 * R.
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Die Varianz des Gesamtstroms ist fiir N Elektronen < AI? >= N < Ai? >. Mit
1/R = G = Nep/L? und der Beweglichkeit y = em* /7 folgt:
62]{?BT . kJBT
L>m* Rt
Fiir zeitlich unkorrelierte Ereignisse zeigt nach [33, 45| die Autokorrelationsfunk-
tion einen exponentiellen Abfall:

Kp(t) = Kpp(t =0) - e 17 (2.7)

<A’ >=K;(t=0)=N (2.6)

Gleichung 2.6 und 2.7 in 2.5 eingesetzt fiihrt zu:
2k T
S][ B / K[[ teim/q—dt

Dies fiithrt schlieflich auf:

Ak yT ]
Siw) = R 1+ (wr)?
4kgT
Sri(w) =~ }ij (2.8)

fir w << 77!, was fiir nicht allzuhohe Frequenzen erfiillt ist. Gleichung 2.8 ist

als Nyquist-Johnson-Theorem bekannt [46, 47|. Thermische Fluktuationen fiithren
demnach zu weifem Rauschen, also einer spektralen Leistungsdichte, die unab-
hiangig von der Frequenz ist. Weiterhin ist es ein Gleichgewichtsphinomen, ist also
unabhéngig vom tatsichlich flieRenden Strom. Thermisches Rauschen enthilt iiber
den Leitwert hinaus keine weitere Information iiber das entsprechende System.

2.2.2 Schrotrauschen

Schrotrauschen hingegen ist ein Nichtgleichgewichtsphinomen. Es ist in der diskre-
ten Natur der Ladung begriindet [48, 49]. Das Schrotrauschen tritt beispielsweise
in Halbleiterdioden oder Vakuumréhren auf, wo es auch urspriinglich 1918 von W.
Schottky beobachtet wurde. Hierbei wird die Eigenschaft des Stroms als diskon-
tinuierlicher Prozess relevant, bei dem sich die Einzelereignisse nicht wegmitteln.
Das Schrotrauschen an einer einzelnen Barriere mit Transmissionswahrscheinlich-
keit o kann man mit Hilfe der klassischen statistischen Physik verstehen. Pro
Zeiteinheit 7 fallen n Ladungstriger auf die Barriere ein, von denen n; Ladungs-
tréger transmittiert werden. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Anzahl ny der
transmittierten Teilchen ist eine Binomialverteilung [50].

o) = (1 a1y (29)

Der zeitliche Mittelwert der transmittierten Ladungstriager < ny > ergibt sich zu
na, wihrend die mittlere quadratische Abweichung gegeben ist durch [44]:

n
nr

<Any> = <n’r>—<nr>?=na(l —a)
= <nr> (-«
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Dies fiihrt mit I = eny/7 zur Varianz des Stroms < AI? >:
<APP>=K;(0)=e<I>(l-a)/r

Einsetzen in Gl. 2.7 und Integration gemif GIl. 2.5 ergibt somit wiederum fiir
w << 7 leine frequenzunabhingige Leistungsdichte:

Sirw)=2e<1>:(1-a)

Fiir den Fall niedriger Transmission (o« — 0) kann die Binomialverteilung (Gl. 2.9)
durch eine Poissonverteilung ersetzt werden. In diesem Fall wird das Schrotrau-
schen durch die bekannte Schottkyrelation beschrieben:

SII(W) = SPoisson =2 <[>

Schrotrauschen kommt sowohl in makroskopischen als auch in mesoskopischen Sy-
stemen vor. Die Schottkyrelation gilt jedoch nur fiir unkorrelierte Ladungstréger.
Durch Korrelationen der Ladungstréiger, oder durch Coulomb-Wechselwirkung der
Ladungstriger untereinander, kommt es speziell in mesoskopischen Systemen zu
Abweichungen der spektralen Dichte S;; vom Poissonwert Spyisson. Diese Abwei-
chungen werden durch den sogenannten Fano-Faktor beschrieben:

SII

F=_"°"1
2e < I >

Durch Messen des Schrotrauschens eines elektrischen Leiters, bzw. Bestimmung
des Fano-Faktors, kann man zusétzliche Aussagen iiber die Dynamik des Systems
machen, die iiber den Leitwert hinaus gehen [34, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57|.

2.2.3 1/f- oder Niederfrequenz-Rauschen

Unter dem sogenannten 1/ f- oder Niederfrequenz-Rauschen sind mehrere Rausch-
phdnomene zusammengefasst, deren gemeinsame Eigenschaft das Abfallen der
spektralen Dichte S;;(w) proportional zu w® (mit ¢ ~ —1) ist. Obwohl 1/f-
Rauschen ein weitverbreitetes Phinomen ist, gibt es bis heute keine physikalische
Theorie, die diese Erscheinung umfassend beschreiben kann. 1/f-Rauschen tritt
in allen elektronischen Bauelementen auf, in Widerstinden, in Halbleiterbauele-
menten und Rohren, wo es erstmals als Funkelrauschen, benannt nach der schwan-
kenden Helligkeitsverteilung bei Gliihkathoden, entdeckt wurde. Als Rauschursa-
che kommen mehrere Prozesse in Frage: fluktuierende Teilchenzahlen (Generation-
Rekombinationsrauschen [58]), Schwankungen der Beweglichkeit der Ladungstra-
ger Ap [59] oder Fluktuationen von Storstellen [60, 61]. Diese Mechanismen re-
sultieren in einer Fluktuation des Widerstands des Systems, die sich dann im
Stromrauschen niederschlégt. Allgemein findet man bei Leitwertfluktuationen bei
konstanter angelegter Spannung U eine quadratische Abhéngigkeit der Amplitude
des Stromrauschens vom fliekenden Strom:

K[[ =<< A[(tl)A[(t/ + t) >=< AG(t/)UAG(tI + t)U >= UzKGG
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worin mit Kgg die Amplitude der Leitwertfluktuationen bezeichnet ist. Daraus
folgt:

< I>2
T <G> ¢

KII

(2.10)

log W,

logf

Abbildung 2.8: Entstehung eines 1/f-Rauschens durch Uberlagerung von
Generation-Rekombinations-Spektren verschiedener Grenzfrequenzen. Aus [42].

Wichtig fiir das Auftreten eines 1/f-artigen Spektrums ist eine breite Vertei-
lung der Zeitkonstante der entsprechenden Elementarprozesse 7 um die Perioden-
dauver 7' = %’T , die der betrachteten Frequenz im Spektrum entspricht. Haben alle
Elementarprozesse etwa die gleiche Zeitkonstante 7, so ist der Bereich im Spek-
trum ~ 1/f sehr schmal. Betrachtet man nur einen einzelnen Prozess, so hat dieser
ein Rauschspektrum, das fiir Frequenzen unterhalb der Grenzfrequenz w = 27” na-
hezu konstant ist, fiir Frequenzen oberhalb dieser Grenzfrequenz ~ f~2 abfillt
(genauer: Lorentzkurve). Bei einer breiten Streuung der Zeitkonstanten ergibt sich
hingegen ein breiter Bereich im Spektrum, der ~ 1/f abfillt (Abbildung 2.8).
Generell besteht zwischen Rauschspektrum und Zeitkonstante des Elementarpro-

zesses T folgender Zusammenhang [42]:

u}<<]./7'1 S][(W)Nfo
w>>1/7: S[[(W)Nf72
wrl/7: Sir(w) ~ f7!

Die Tatsache, dass Widerstandsdnderungen aufgrund von thermisch aktivierten
Prozessen mit einer Aktivierungsenergie 1/, die in einem relativ schmalen Bereich
variiert, zum Entstehen eines 1/ f-Spektrums fiihrt, ldsst sich leicht nachvollziehen.
Fiir die Aktivierungsrate eines solchen Prozesses nimmt man mit § = 1/kt ein
Arrheniusgesetz an [33]:

1/r=1/19-e"W (2.11)

d. h. die exponentielle Abhiingigkeit der Aktivierungsrate von der Aktivierungs-
energie resultiert in einer grofsen Bandbreite der Zeitkonstante eines solchen Pro-
zesses bei nur schmalbandiger Variation der Aktivierungsenergien. Ein einzelner
Prozess mit Zeitkonstante 7 fithrt zu einer Autokorrelationsfunktion des Leitwerts,
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die proportional zu e/ abklingt |33, 45]. Daher hat der Leitwert bzw. der Strom
ein Rauschspektrum in Form einer Lorentzkurve:

1/ (T
Sw(w) = =77y i((l/L)Q (2.12)
Der Index W signalisiert hierbei, dass 7 nach 2.11 von der Aktivierungsenergie
W abhéngt. Weiterhin unterliegen die entsprechenden Aktivierungsenergien W
einer Verteilungsfunktion P(WW). Die Gesamtrauschamplitude erhélt man durch
Integration:
Winaz
Stot(w) = / dW Sy (w)P(W) (2.13)
Win
Aufgrund des nur kleinen Intervalls [W,,in; Winee] kann man eine gleichmifige
Verteilung der Aktivierungsenergien W annehmen: P(W) = 1/W. Setzt man dies
zusammen mit Gl. 2.12 in Gl. 2.13 ein, so erhélt man:

1 Winas wrre®
Siot(w) = AW —————
tt( ) WOW']T /I/me 1+w273626W
Substituiert man y = wrye® und dW = g_Z’ ergibt sich:
1 Ymazx 1
Siot(w) = d
t t( ) Wowﬂ_ﬁ i y 1 + y2
= Wown [arctan(y)]mj;
B const
N w

Dieses 1/ f-Verhalten gilt natiirlich nicht unbegrenzt. Es muss eine untere und eine
obere Grenzfrequenz geben, ab dieser das 1/ f-Verhalten nicht mehr gilt, genauso
wie es fiir das Schrotrauschen und das thermische Rauschen eine obere Grenzfre-
quenz geben muss, damit die Gesamtleistung des Rauschens

PRausch,tot - / dw R - S[[(w)
0

endlich bleibt ([;°dw divergiert an beiden Grenzen). Fiir ein 1/f-Spektrum ist
dies aber kein praktisches Problem, da fiir ein endliches Frequenzintervall gilt:

w2
Prousch,Aw = / dw R - Str(w) = const - In(wq/wy) (2.14)

1

Nimmt man nun als Extrembeispiel als Maf fiir w; die Zeit, die Licht zum Durch-
laufen einer atomaren Strecke benétigt, und als Mak fiir w; das Alter des Univer-
sums, so liegen diese Frequenzen 40 Dekaden auseinander. Nach Gl. 2.14 bedeutet
dies, dass in diesem Frequenzintervall nur 40-mal soviel Energie enthalten ist wie
in einer Dekade. Zumindest vom energetischen Standpunkt aus muss es also keine
praktischen Grenzfrequenzen fiir ein 1/ f-Spektrum geben. Dies ist moglicherweise
ein Grund, warum dieses 1/ f-Verhalten so héufig in der Natur anzutreffen ist [42].

Die Auswertung des 1/ f-Rauschens liefert jedoch keine weiteren Informationen
iiber das betrachtete System bzw. die am Stromtransport beteiligten Mechanismen.



Kapitel 3

Experimentelle Durchfithrung

3.1 Messmethode

Um Aussagen iiber das Transportverhalten einzelner Molekiile zu erhalten, be-
dient man sich folgender, konzeptionell einfacher Methode: ein Molekiil wird mit
zwei Elektroden kontaktiert (Abbildung 3.1) und der resultierende Strom bei je-
weils unterschiedlicher angelegter Spannung gemessen. Auf diese Weise werden
Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen. Man erwartet fiir einzelne Molekiile
Leitwerte, die weit unter einem Leitwertquant (G = 2¢?/h ~ 77.5 uS ~ 1/12.9kQ)
liegen [27, 28, 29]. Da der Widerstand der Zuleitungen (=~ 100(2) demgegeniiber
vernachldssigbar ist, kann man sich auf eine 2-Punktmessung beschrinken. Die
Herausforderung bei diesen Messungen ist die Grofe der zu vermessenden Objek-
te. Die von uns verwendeten Molekiile haben eine Linge von etwa 2,4 nm. Dies
bedeutet, dass man Elektrodenpaare bendtigt, deren Abstand auf diese Grofe mit
einer Prézision, die nur einen Bruchteil dieser Grofe betrégt, einstellbar ist. Ei-
ne Anordnung, die diese Voraussetzungen erfiillt, ist der mechanisch kontrollierte
Bruchkontakt. Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte wurden erstmals von Mul-
ler et al. im Jahre 1992 vorgestellt [25]. Er verwendete einen diinnen Golddraht, der
iiber ein flexibles Substrat gelegt und an zwei Punkten fixiert wurde. Vier Jahre
spéter wurde von Ruitenbeek et al. [26] ein Verfahren zur Herstellung mechanisch
kontrollierter Bruchkontakte mittels Elektronenstrahllithografie entwickelt. Hier-
bei strukturiert man einen diinnen Goldfilm auf einem flexiblen Substrat mit einer
dazwischenliegenden Opferschicht aus beispielsweise Polyimid. Diese Opferschicht
wird isotrop abgedtzt, so dass der Goldfilm an der Einschniirung freitragend wird
und nicht mehr mit dem Substrat verbunden ist [62]. Biegt man das Substrat, so
dehnt es sich an der Oberfliche in Abhéngigkeit vom Abstand zur neutralen Faser
aus. Der Goldfilm folgt der Dehnung bis er an der Einschniirung reifft. Durch das
hohe Ubersetzungsverhiltnis von Biegung des Substrats zur Dehnung der unteritz-
ten Briicke! erhilt man so ein Elektrodenpaar, dessen Abstand im sub—Angstrom
Bereich einstellbar ist. Darin ist auch die aufserordentliche Stabilitit gegeniiber
externen mechanischen Schwingungen begriindet. Die Tatsache, dass beide Elek-
troden gleichartig sind, ermoglicht im Gegensatz zu STM-Techniken oder dhnlichen

lgiehe hierzu Abschnitt 3.4.1

17
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Methoden eine symmetrische Ankopplung der Molekiile.

i SHﬁ—IF: :SL_

®—

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Messung der Strom-Spannung-
Charakteristik eines Molekiils

3.2 Probenherstellung

Bei der Herstellung der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte wurde Phos-
phorbronze (CugsSny) als Substrat gewéhlt. Aufgrund der Anforderungen an das
Substrat kommen nur wenige Materialien in Frage. So muss das Substrat tempe-
raturbestindig, unempfindlich gegeniiber Losungsmittel sein und auch bei tiefen
Temperaturen flexibel bleiben. Phosphorbronze erfiillt diese Anforderungen und
ist weiterhin sehr einfach zu bearbeiten. Es konnen jedoch auch andere Materia-
lien als Substrat verwendet werden. So verwendet beispielsweise Zhou et al. [63]
ein Substrat aus Silizium. Nach unseren Erfahrungen eignet sich aber auch Feder-
stahl als Substrat. Die zur Weiterverarbeitung in runde Bleche (Wafer) mit 70 mm
Durchmesser geschnittene 300 ym dicke Phosphorbronze wird nun schrittweise mit
abnehmender Koérnung plan geschliffen und sorgfiltig poliert. Hierzu wird eine Po-
lierpaste verwendet, die aus Diamantpartikeln mit einer Kérnung von 0.25 pym
besteht.

Nach einem Reinigungsschritt wird die Phosphorbronze in einem Ofen aus-
geheizt, um eventuell vorhandene Losemittel- oder Wasserfilme abzudamfen. An-
schliefend wird eine Polyimidschicht aufgebracht, die vor allem als Opferschicht
fiir den spéteren Atzschritt dient. AuRerdem isoliert sie die noch zu strukturie-
renden Leiterbahnen gegeniiber dem Substrat. Zum Aufbringen der Schicht wird
eine handelsiibliche Lackschleuder (Lanz, Spinner V1.4) verwendet. Die Schicht-
dicke ergibt sich zu etwa 6 pm bei einer Drehzahl des Tellers von 3000 U/min fiir
eine Dauer von 90 Sekunden. Ein nachfolgendes Ausbacken der Schicht in einem
Vakuumofen bei 400 °C fiir 3 Stunden bewirkt eine Vernetzung des Polyimids. So
getempertes Polyimid ist 16semittelbestindig und auch bei tiefen Temperaturen
noch dehnbar.

Dieses Substrat wird nun mit zwei Schichten Polymethylmethacrylat (PMMA)
unterschiedlichen Molekulargewichts (PMMA 200K und PMMA 950K) beschich-
tet. Dies ist ein in der Elektronenstrahllithografie hiufig verwendetes Lacksystem.
Auch diese Schichten werden mit Hilfe oben erwidhnter Lackschleuder aufgebracht.
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Die Schichtdicke betrigt fiir beide Lackschichten jeweils etwa 500 nm bei den hier-
bei gewéhlten Parametern (5000 U/min, 90 s). Nach Aufbringen der einzelnen

Schichten erfolgt jeweils ein Temperschritt (165 °C, 30 min) zum Aushérten des
PMMA.

Vor der Lithografie werden die Phosphorbronzewafer in 7 mm x 17 mm grofe
Stiicke (Chips) getrennt, die dann einzeln weiter bearbeitet werden. Die Litho-
grafie zur Strukturierung der Maske erfolgt in einem Rasterelektronenmikroskop
(Leo 1530) mit angebauter Lithografieerweiterung (Elphy Plus) der Firma Raith.
Bei der Elektronenstrahllithografie werden die Polymerketten des PMMA an den
Stellen aufgebrochen an denen sie dem Elektronenstrahl ausgesetzt sind.

Die belichteten Stellen kénnen in einem nachfolgenden Entwicklungsschritt mit
einem Losungsmittel (Gemisch aus Isobutylmethylketon (MIBK) und 2-Propanol
im Verhéltnis 1:3) selektiv herausgelost werden. Nach einer Einwirkdauer des Lo-
sungsmittels von 7 s wird die Probe in 2-Propanol geschwenkt, um das Auflsen des
PMMA zu stoppen. Die restliche Fliissigkeit wird dann sofort - ohne sie eintrocknen
zu lassen - mit trockenem Stickstoff von der Probe abgeblasen. Die wesentlichen
Schritte zur Herstellung eines Bruchkontaktes sind in Abbildung 3.2 schematisch
dargestellt. Die untere Schicht aus PMMA 200K fiihrt zu einen Unterschnitt in
der Schattenmaske, da es eine hohere Empfindlichkeit gegeniiber dem Beschuss
mit Elektronen besitzt und so grofflichiger herausgelost wird. Dieser Unterschnitt
bewirkt, dass beim nachfolgenden Beschichten mit Gold die Maskenwéinde nicht
bedampft werden, die Struktur besser definiert ist und das anschliefende Entfernen
des Goldfilms oberhalb der Lackmaske (Lift-off) einfacher vonstatten geht.

Die Beschichtung mit Gold erfolgt in einer Ultrahochvakuum (UHV)-Aufdampf-
anlage der Firma Tectra. Als Goldquelle wird ein Elektronenstrahlverdampfungs-
system verwendet. Das zu verdampfende Metall befindet sich hierbei in einem Koh-
lenstofftiegel, der beriihrungslos von einem Wolframfilament umgeben ist. Dieses
Filament wird durch Stromfluss erwérmt und durch Glithemission treten Elektro-
nen aus. Die ausgetretenen Elektronen werden durch eine zwischen dem Filament
und dem Tiegel angelegte Spannung (=~ 1000 V) auf den Tiegel beschleunigt und
heizen diesen. Auf diese Weise lassen sich sehr hohe Temperaturen erreichen und
somit auch hohe Aufdampfraten. Die aufgetragene Schichtdicke wird mittels ei-
nes Schwingquarzes ermittelt, der bei der Beschichtung ebenfalls bedampft wird.
Ein Quarzscheibchen wird dazu piezoelektrisch zum Schwingen angeregt und die
Schwingfrequenz mit Hilfe eines Frequenzzéihlers gemessen. Mit wachsendem Me-
tallfilm auf der Oberfliche nimmt die Eigenfrequenz des Schwingquarzes ab. Aus
dieser Frequenzianderung kann man die Massenbelegung auf dem Quarz ermitteln
und daraus die Dicke der Metallschicht auf der Probe. Die nominell aufgedampfte
Schichtdicke des Bruchkontakts betrdgt in allen hier vorgestellten Experimenten
zwischen 70 nm und 80 nm.

Nach dem Aufbringen der Metallstrukturen wird die Lackmaske im Lift-off-
Schritt wieder entfernt. Hierzu wird Aceton als Losungsmittel verwendet. Nach
etwa 2 Stunden im Acetonbad werden noch vorhandene Metallreste vorsichtig in
einem Ultraschallbad entfernt. Die Probe wird aus dem Acetonbad genommen,
mit frischem Aceton und 2-Propanol gespiilt und schlieflich mit Stickstoff trocken
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)
<— PMMA 950K
<— PMMA 200K
<—— Polyimid
._— Phosphorbronze
ii) Gold
a | T
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ii) - Gold
<— Polyimid
._— Phosphorbronze
v) - Gold

< Polyimid
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens i) zweischich-
tige Lackmaske nach Belichtung und Entwicklungsschritt ii) nach Beschichtung mit
Gold iii) Goldfilm nach Lift-Off iv) Goldstruktur mit Unterschnitt in Polyimid nach
Atzschritt
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geblasen, um die Lésungsmittel riickstandsfrei zu entfernen. Nun hat man die mit
dem Elektronenstrahl geschriebene Struktur als Metallfilm auf den Chip {ibertra-
gen.

Als néchster Schritt in der Bearbeitungskette folgt das reaktive Ionenétzen.
Mit dieser Technik wird ein Teil der Opferschicht unter der Briicke entfernt, so
dass diese freitragend wird. Hierzu wird eine reaktive Ionenétz- (reactive ion et-
ching) Anlage der Firma Oxford Plasma Lab verwendet. Durch geeignete Wahl der
Parameter und Prozessgase ( 80% O3 20% SFg, 120 mTorr, 50 W, d. h. niedrige Lei-
stung und hoher Druck) wird ein isotropes Abtragen der Polyimidschicht erreicht.
Innerhalb der Atzdauer von 4 min werden etwa 0,5 um Polyimid abgetragen.

Mag = 5000 KX EHT = 1000 kY Signal A = SE2
200nm WD= 8mm  Aperture Size = 20.00 um Time :16:16:52
QOutput dev = Default Printer |—| File Narme = w06 11203 if

Abbildung 3.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mechanisch kon-
trollierten Bruchkontaktes. Lithografisch hergestellte, freitragende Briicke mit Ein-
schniirung (ca. 50 nm x 50 nm). Die Aufnahme ist in Falschfarben dargestellt: Gelb
eingefirbt: Metallstruktur (Gold), Blau: Polyimid.

3.3 Messaufbau

Das Herzstiick des Messaufbaus ist eine 3-Punkt-Biegevorrichtung, die in Abbil-
dung 3.4 schematisch dargestellt ist. Die beiden Widerlager haben einen Abstand
von 12 mm. Diese Gegenlager werden iiber ein differenzielles Gewinde (Steigung
0,1 mm / Umdrehung) bewegt, wihrend der sich in der Mitte der Gegenlager be-
findliche StoRel feststeht. Das differenzielle Gewinde wird mittels eines Getriebes
(1 / 23) von einem Linearmotor angetrieben. Die Gewindestange kann damit in
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0,006°-Motorschritten angesteuert werden. Eine Umdrehung der Gewindestange
entspricht somit 60.000 Motorschritten, was dann in einem Hub der Widerlager
von 0,1 mm resultiert. Anders ausgedriickt bedeutet dies, dass ein Schritt des Mo-
tors einem Hub von 1,7 nm entspricht, was natiirlich im mechanischen Spiel der
Gesamtanordnung untergeht. Eine Ansteuergenauigkeit von deutlich unter 1 ym
ldsst sich jedoch leicht erreichen.

Gegenlager
Golddraht

Substrat
(Phosphorbronze)

Druckstempel

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der 3-Punkt-Biegevorrichtung

Die Biegevorrichtung ist auf einem He-Durchflusskryostaten montiert, der es
erlaubt, Messungen bis zu Temperaturen von 30 K durchzufiihren. Die gesamte An-
ordnung ist in eine UHV-Kammer integriert. Dies sorgt einerseits fiir die notwendi-
ge thermische Isolation des Kryostaten gegeniiber der Aufenwelt, andererseits er-
fordern Tieftemperatur-Messungen einen hinreichend niedrigen Druck. Ansonsten
konnen sich durch Kondensation der Restgase Adsorbate auf der Probe bilden,
die die Strom-Spannungsmessung beeinflussen wiirden. Desweiteren garantiert die
durchweg metallische UHV-Kammer eine Abschirmung vor duferen elektromagne-
tischen Storeinfliisssen. Die Kammer wird mit Hilfe von 2 Turbomolekularpumpen,
die sich wahlweise parallel oder in Serie schalten lassen und einer Ionengetterpum-
pe evakuiert. Der typischerweise erreichte Druck liegt bei 2 - 10~% mbar.

Die eigentliche Messung, also die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien,
wurde mit Hilfe eines Keithley Sub-Femtoamp Remote Sourcemeter (Model 6430)
durchgefiihrt. Es dient gleichzeitig als regelbare Spannungsquelle und als Strom-
messgerit. Die Probe wurde an den Widerlagern durch Anpressen der Kontakt-
flichen (-pads) an jeweils einen Streifen Kupferfolie kontaktiert. Diese Kupferkon-
takte sind durch eine Teflonhiilse gegeniiber der geerdeten metallischen Biegevor-
richtung isoliert. Zur Durchfiihrung von Rauschmessungen (siehe Abschnitt 4.3)
wurde noch ein 100 k2-Widerstand in den Stromkreis eingefiigt, der als Signal-
abgriff dient. Wie sich bei den hier vorgestellten Experimenten herausgestellt hat,
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differenzielles Gewinde

v

100 k€2-Widerstand
Widerlager mit Kontakten

Druckstempel

Kiihlkopf / Kryostat

Abbildung 3.5: Fotografie des Probenhalters mit 3-Punkt-Biegevorrichtung, Kiihl-
kopf und Probe.
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liegt der Widerstand eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes? im Bereich einiger
100 M€2. Daher stort dieser Messwiderstand die Messung nur in vernachléssigharer
Weise. Ebenso kann man den Widerstand der Zuleitungen und der Leiterbahnen
auf der Probe, der insgesamt bei etwa 200 €2 liegt, vernachlissigen und sich auf
2-Punktmessungen beschrénken.

3.4 Durchfiihrung

3.4.1 Abstand der Elektroden

Wird die Probe in der 3-Punkt-Biegevorrichtung gebogen, so wird das Substrat
auf einer Seite gestaucht und auf der gegeniiberliegenden Seite, der Seite mit der
aufgedampften Goldstruktur, gedehnt. Der freistehende unteritzte Teil der Gold-
briicke mit der Lange a wird dadurch vergrofert zu a + Aa. Der Abstand der
Elektroden wird somit auch um die Linge Aa geindert. Das Ubersetzungsver-
hiltnis zwischen der Positionsinderung der Widerlager Az und der Anderung des
Elektrodenabstands Aa soll im Folgenden kurz abgeschétzt werden. Die Situation
ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt.

a+Aa
AX
. /_‘\ .
L d

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung

Fiir die Strecke a + Aa erhdlt man a + Aa = (r +d/2) xa/r , d. h.
Aa =axd/2r (3.1)

mit d/2 :Abstand von neutraler Faser (entspricht halber Dicke des Substrats)
und r :Kriimmungsradius des Substrats. Die Beziehung zwischen Hub Ax und
Kriimmungsradius r ergibt sich wie folgt. Es gilt:

(1/2)* 4 (r — Az)?* = r?

2zumindest fiir die hier verwendeten Molekiile, siche Kapitel 4.
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und somit
?/a+ Ax? —2rAz + 1% = r?

Fiir kleine Ax vernachlissigt man den quadratischen Term und erhélt:
r=1?/8Ax (3.2)
Beziehung 3.2 in 3.1 eingesetzt ergibt:

4xaxd
Aa = Laz Ax

Beriicksichtigt man die Tatsache, dass die tatsichliche Kurvenform des geboge-

nen Substrats kein Kreisbogen ist, die Kriimmung k& = 1/r daher nicht konstant ist,

sondern nach aufien bis auf £ = 0 abnimmt, erhilt man folgende Gleichung |64, 65

6*axd
Einsetzen der gewihlten Parametern (unterdtzter Bereich a = 1 ym, Abstand
der Widerlager L = 12mm, Dicke des Substrats d = 300 ym) fiithrt auf:

1
Aa = —Ax

~ 80000

Dies bedeutet, dass sich eine Hohendnderung der Widerlager von 1 ym in ei-
ner Anderung des Elektrodenabstands von nur 12,5fm umsetzt. Dies entspricht
einer Drehung der Gewindestange von 3,6 °, oder in Motorpositionen ausgedriickt
600 Schritte. Dieses enorme Ubersetzungsverhiltnis erlaubt es, die Elektroden sehr
sensitiv gegeneinander abzutasten und schliefslich auch einzelne Molekiile zu kon-
taktieren.

Dieses Ubersetzungsverhiltnis lisst sich durch Tunnelexperimente iiberpriifen.
Man verwendet hierfiir frisch gebrochene Goldelektroden (nicht mit Molekiilen be-
schichtet). Die Elektroden werden bei kleiner angelegter Spannung (~ 10mV ) so
weit geoffnet, bis ein gerade noch messbarer Strom flieft und dann schrittweise ge-
schlossen. Der jeweils fliekende Strom wird dann in Abhéngigkeit des eingestellten
Abstands gemessen. Dies ergibt eine exponentielle Abhéngigkeit des Stromes vom
Abstand der Elektroden. Diese Abhéngigkeit wird fiir kleine angelegte Spannungen
(nicht deformierte, rechteckige Barriere) durch Gleichung 3.4 beschrieben [66].

Iy = KUe 7 V2me® (3.4)

Darin ist K eine Konstante, in die die Flache des Kontaktes und die Zustands-
dichte der Metallelektroden an der Fermienergie eingehen. U ist die angelegte
Spannung, a der Abstand der Elektroden und m,. die Elektronenmasse. ¢ be-
schreibt die Austrittsarbeit des Metalls und stellt somit die Barrierenhohe dar.
Die Austrittsarbeit fiir Gold ist jedoch abhingig von der kristallografischen Ori-
entierung der entsprechenden Fliche. Fiir Gold-Volumenmaterial (,bulk”) betragt
die Austrittsarbeit etwa 5,1 eV bei Austritt aus einer (111)-Fldche [67, 68]. Fiir
die (100)-Flichen ist sie dagegen etwas kleiner. Aus STM-Untersuchungen weify
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Abbildung 3.7: Normierter Leitwert aufgetragen iiber der Motorposition in loga-
rithmischer Darstellung zur Ermittlung des Ubersetzungsverhiltnis zwischen Mo-
torposition und Elektrodenabstand.

man, dass die Austrittsarbeit an mikroskopischen Stufen um bis zu 1 eV reduziert
ist [69].

Zur Ermittlung des Ubersetzungsverhiltnis trigt man nun den auf den Leitwert
am Ausgangspunkt normierten jeweiligen Leitwert iiber dem Hub der Widerlager
in einer logarithmischen Darstellung auf:

(=g =1

Fiir die Steigung « der in diesem Diagramm ermittelten Ausgleichsgerade ergibt
sich:

LAY (3.5)

Wobei das f; das Ubersetzungsverhiltnis zwischen der Héhendnderung der
Widerlager und der Anderung des Elektrodenabstands (displacement factor) ist.

o= —

fo=—a—rt
vV8md

In Abbildung 3.7 ist dies fiir 2 unterschiedliche Proben zu sehen. Diese Proben
unterscheiden sich nur in der zum Bruch der Briicke benétigten Durchbiegung des
Substrates. Die aus der jeweiligen Steigung berechneten Ubersetzungsverhiltnis-
se liegen fiir die erste Probe (schwarz, rot, blau und griin dargestellt) zwischen

(3.6)
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1/42000 und 1/47000. Fiir die zweite Probe (braun dargestellt), die nicht so stark
gebogen wurde, liegt das berechnete Ubersetzungsverhiltnis bei etwa 1/90000, was
mit dem aus den geometrischen Uberlegungen bestimmten Verhiltnis von 1/80000
recht gut iibereinstimmt. Nicht beriicksichtigt wurde bei diesen Berechnungen der
Einfluss einer modifizierten Austrittsarbeit des Goldes sowie inelastische Verfor-
mungen des Substrats, wie sie bei hohen Kriimmungsradien auftreten. Um das
Ubersetzungsverhiltnis der zweiten Probe exakt mit den geometrischen Vorher-
sagen in Einklang zu bringen, miisste man eine Austrittsarbeit von ® = 4 0eV
annehmen. Man sieht, dass die geometrischen Uberlegungen zum Ubersetzungsver-
haltnis in gutem Einklang zu den experimentell ermittelten Werten stehen. Eine
Aussage iiber den Absolutabstand ldsst sich damit nicht machen. Dies ist jedoch
fiir unsere Zwecke auch nicht vonnéten, da es fiir die Leitwertmessungen an den
organischen Molekiilen ausreicht, den Abstand mit der gegebenen Empfindlichkeit
variieren zu konnen, ohne ihn zu kennen.

3.4.2 Vor- und Blindexperimente

Aufgrund der Tatsache, dass es keine geeignete Charakterisierungsmethode gibt,
die es uns erlaubt, mit Sicherheit zu sagen, ob sich zum Zeitpunkt der Messung
tatsdchlich kovalent angebundene Molekiile zwischen den Elektroden befinden, sind
einige Vor- und Blindexperimente erforderlich, die hier néher erlautert werden
sollen.

Einerseits muss gekliart werden, ob und gegebenenfalls wieviel Molekiile mit der
in Abschnitt 3.4.3.3 beschriebenen Methode zur Beschichtung der Probe auf der
Goldoberfliche abgeschieden werden. Hierzu kann man sich die Tatsache zunutze
machen, dass die Modifikation der Oberfliche durch die abgeschiedenen Molekiile
zu einer Verdnderung der Benetzungseigenschaften der Oberfliche fiihrt. Die Mess-
grofe hierfiir ist der Kontaktwinkel eines Wassertropfens [70]. Der Wassertropfen
wird durch eine Kapillare auf die Oberfliche aufgebracht, ein Stiick weit vergrofiert
und wieder etwas verkleinert. Der jeweilige Kontaktwinkel beim Ausdehnen bzw.
Zusammenziehen des Tropfens wird dabei mit Hilfe einer CCD-Kamera gemessen.

Die Ergebnisse, die am INT mit dhnlichen Molekiilen (2,5-di(2’-(para-acetyl-
mercaptophenyl)ethinyl)-4-nitro-acetylaniline (asymm. Molekiil A)) gewonnen wur-
den, sind in Tabelle 3.1 dargestellt [30].

An den gemessenen Kontaktwinkeln bzw. der Hysterese zwischen Ausdehnen
und Zusammenziehen kann man erkennen, dass die mit Molekiilen behandelten
Oberflachen deutlich hydrophiler sind als die unbehandelten. Man sieht auch, dass
das Losungsmittel (THF) allein zu nur sehr geringen Verdnderungen der Benet-
zungseigenschaften der Oberflache fiihrt. Weiterhin zeigen diese Messungen, dass
sich einmal kovalent angebundene Molekiile mit keinem der verwendeten Losungs-
mittel mehr entfernen lassen.

Diese Experimente wurden von uns spdter mit einem der hier verwendeten
Molekiile wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 zu sehen.

Auch hier ist deutlich zu sehen, dass die mit Molekiilen beschichtete GGoldober-
fliche wesentlich hydrophiler geworden ist. Dies ist sicherlich auf die chemische
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Kontaktwinkel Kontaktwinkel
bei Vergroferung | bei Verkleinerung
Oberflache: des Tropfens: des Tropfens:
Gold 85° 50°
Gold + THF 80° 45°
Gold + asymm. Molekiil A
+ THF 70° 20°
Gold + asymm. Molekiil A
+ THF + H50O + 2-Propanol 70° 20°

Tabelle 3.1: Kontaktwinkelmessungen an Goldoberflichen, die teilweise mit Mo-
lekiilen behandelt wurden und mit verschiedenen Lésungsmitteln gespiilt wurden
(Messgenauigkeit: + 5°). Es wurden in diesen Experimenten etwas andere als die
in dieser Arbeit beschriebenen Molekiile verwendet. Aus [30].

Kontaktwinkel Kontaktwinkel
bei Vergréferung | bei Verkleinerung
Oberflache: des Tropfens: des Tropfens:
Gold 90° 55°
Gold + symm. Molekiil 1
+ THF 65° 20°

Tabelle 3.2: Kontaktwinkelmessungen an Goldoberflichen, die teilweise mit Mole-
kiilen behandelt wurden und mit verschiedenen Losungsmitteln gespiilt wurden.
Es handelt sich bei diesem Molekiil um das unfluorierte symmetrische Molekiil 1.
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Modifikation der Oberfliche durch die polaren Molekiile zuriickzufiihren. Die Ab-
weichungen der Messung fiir die unbeschichtete Oberfliche liegen noch innerhalb
des Fehlerintervalls von + 5°. Grofere Abweichungen davon koénnten sich z. B.
durch unterschiedliche Oberflichenmorphologien ergeben.

Daraus ldsst sich also schlielen, dass sich Molekiile auf der Oberfliche ab-
scheiden und eine stabile Bindung mit Oberflachengoldatomen eingehen. Weiterhin
kann man davon ausgehen, dass sich nur eine Monolage Molekiile auf der Oberfla-
che ausbildet. Die Acetylschutzgruppen der Molekiile verhindern eine Disulfidbil-
dung und machen somit die Bildung einer zweiten Lage unwahrscheinlich. Die
Dichte dieser Monolage ist jedoch durch Benetzungsexperimente nicht zu ermit-
teln. Eine Md6glichkeit, die Dichte der Monolage zu bestimmen, stellt die optische
Ellipsometrie dar. Dies wurde versucht, jedoch wurden hierbei keine eindeutigen
Aussagen iiber die Dichte der Schicht erhalten. Daher wurde versucht die Massen-
belegung durch die Schicht mit Hilfe einer Schwingquarzwaage, die iiblicherweise
zur Schichtdickenbestimmung in Aufdampfanlagen Verwendung findet, zu ermit-
teln. Hierzu wurden auf ein zuvor frisch mit Gold bedampftes Quarzplattchen
einige pl der Molekiillosung aufgebracht und eintrocknen lassen. Das Quarzplatt-
chen wurde danach sorgféltig mit THF gespiilt, um nicht angebundene Molekiile zu
entfernen. Aus der Anderung der Eigenfrequenz des Quarzplittchens konnte nun
die Massenbelegung ermittelt werden. Die daraus ermittelte Oberflichenbelegung
lag in grober Naherung bei einem Molekiil pro Oberflichengoldatom.

3.4.3 Messung

In diesem Abschnitt soll nun auf die experimentellen Details der Messung einge-
gangen werden.

3.4.3.1 Einbau

Um eine zuverldssige Kontaktierung der Probe zu vereinfachen, wurden die Kon-
taktflichen vor dem Einbau mit Leitsilber vergrofert.

Die so priaparierte Probe wird nun derart in die Biegevorrichtung eingespannt,
dass die Kontaktpads genau unter den Kontakten der Widerlager zu liegen kom-
men. Speziell bei diesem Schritt ist die Probe besonders empfindlich gegeniiber
elektrostatischen Aufladungen.

Ist die Probe eingebaut, kann man durch Anlegen einer kleinen Spannung, den
Zustand der Probe und den Kontakt an den Zuleitung iiberpriifen. Der gemessene
Widerstand sollte jetzt bei etwa 200-300 € liegen.

Anschlielend wird das Substrat mit einer Vortriebsgeschwindigkeit von etwa
50000 Motorpos. /s durchgebogen bis man einen abrupten Anstieg des Widerstands
beobachtet — die Briicke ist gebrochen.

3.4.3.2 Konditionierung der Elektroden

Nach dem Bruch wird der Abstand der Elektroden reduziert bis der Widerstand
wieder sinkt. Dabei stellt man fest, dass man den Elektrodenabstand umgerechnet
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um etwa 2 nm (100000 Schritte) verkleinern muss, um wieder einen metallischen
Kontakt herzustellen. Es gibt also eine Hysterese zwischen Offnen und Schliefen
der Briicke. Ein Teil dieser Hysterese ist im mechanischen Spiel der Biegevorrich-
tung begriindet. Dieser Beitrag wurde zu etwa 2000 Motorschritte mittels Messun-
gen im Tunnelregime abgeschitzt. Ein weitaus groferer Teil resultiert wahrschein-
lich aus elastischer Verformung des Elektrodenpaars beim Offnen des Kontaktes.
Es finden aber auch plastische Verformungen statt, die sich darin duflern, dass
sich die Motorposition verdndert, bei der sich der Kontakt 6ffnet bzw. schlieft.
Auch die Hysterese nimmt typischerweise etwas ab. Diese Verdnderungen finden
groftenteils wihrend der ersten 5 bis 10 Offnungs-Schlief-Zyklen statt. Der Kon-
takt stabilisiert sich. Die sich gegeniiberstehenden Elektroden werden durch diesen
Vorgang zu Spitzen geformt, was auch im Rasterelektronenmikroskop zu erkennen
ist (Abbildung 3.8). Auf diese Weise werden die Elektroden konditioniert.

1 Mag = 15000 K X EHT=10.00 KV Signal A = SE2 Date 110 Apr 2003
T 100nm WD= 9mm  Aperture Size = 30.00 pm Time :13:09:46
Output dev = Default Printer  |——| File Name = w06 1c2208 1if

Abbildung 3.8: Konditionierte Elektroden

Beim Offnen und Schliefen des Kontaktes zeigt sich, dass sich der Leitwert der
Probe kurz vor Zerreiken des Kontakts, bzw. kurz nach Schliefen des Kontakts in
diskreten Stufen &ndert. Dies Phinomen tritt in einem sogenannten ,Punktkon-
takt” auf, d.h. einer Einschniirung zwischen zwei metallischen Elektroden, die in
der GroRenordnung der Fermiwellenlinge Ar liegt. Nach Landauer [71] wird der
elektronische Transport durch solch einen Punktkontakt durch ein sehr einfaches
Modell nicht wechselwirkender Elektronen beschrieben: Eine Elektronenwelle fillt
auf den Punktkontakt ein und wird entweder transmittiert oder reflektiert. Auf-
grund der kleinen Einschniirung tragen nur eine endliche Anzahl N Moden zum
Transport bei (analog zu einem Hohlleiter fiir elektromagnetische Wellen). Der
Leitwert des Punktkontakts wird dann durch die Landauer-Formel beschrieben:

N
n=1

Darin ist g9 das Leitwertquantum:
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Abbildung 3.9: Leitwertplateaus a) und b). Hysterese zwischen Offnen und Schlie-
fen des Kontakts c). In b) ist eine vergroferte Darstellung des rechten Asts in c)

gezeigt.
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2e? N 1
h T 12.9kQ

und 7,, der Transmissionskoeffizient der n-ten Mode. Nach Scheer et al. [72]
bestimmen auf dem letzten Plateau bevor G =~ 0 wird, die Valenzorbitale des
entsprechenden Elements die Anzahl der moglichen Transportkanile eines Punkt-
kontakts. Hier liegt vermutlich ein Kontakt vor, der nur aus einem einzelnen Atom
gebildet wird. Das einwertige Gold sollte dann bei vollsténdiger Transmission, d.
h. keine Reflexion, ein Leitwertquantum zum Leitwert beitragen. Dieser Effekt ist
in Abbildung 3.9 (Teilabbildung a) und b)) ndherungsweise zu sehen. Dabei ist der
Leitwert beim Offnen eines metallischen Kontaktes iiber der entsprechenden Posi-
tion des Schrittmotors aufgetragen. Deutlich sind die Stufen in der Kurve zu sehen,
die ndherungsweise als Spriinge vom Betrag eines Leitwertquantums identifiziert
werden konnen.

In Teilabbildung c) ist die schon erwéhnte Hysterese der Motorposition zwi-
schen Offnen und Schlieken des Kontaktes dargestellt. Sowohl die Beobachtung
der Leitwertquantisierung als auch die Hysterese der Motorposition, sind fiir uns
wichtige Merkmale fiir die Giite der Ausgangsprobe. So zeigt die Leitwertquantisie-
rung, dass die Elektroden einen atomaren Punktkontakt bilden und die Hysterese,
dass die Unterbrechung des Stromflusses nicht durch z. B. Kontaktprobleme an
den Zuleitungen verursacht wird.

Jdo =

3.4.3.3 Beschichtung mit Molekiilen

Nach dem Konditionieren werden die Elektroden gedffnet und auf einen Abstand
von etwa 4 nm eingestellt, um zu verhindern, dass die etwa 2,4 nm langen Mo-
lekiile schon beim Aufbringen einen Kontakt zwischen den Elektroden herstellen
konnten. Die stabformigen, teilweise aromatischen Molekiile, die zur kovalenten
Anbindung an das Gold Thiol-funktionalisiert sind, liegen in einer Konzentration
von 5 * 107* molar in Tetrahydrofuran (THF) gelost vor. Etwa 50 pl dieser Lo-
sung werden nun im Stickstofffluss mit Hilfe einer Pasteurpipette auf die Probe
aufgebracht. Zwischen den einzelnen Tropfen werden immer wieder Wartepausen
eingelegt, um die Losung etwas eintrocknen zu lassen. Dies macht man, um die
Konzentration und dadurch die Besetzungsdichte von Molekiilen an der Goldober-
fliche zu erhohen. Die Bedeckung der Oberfliche liegt nach dieser Behandlung
vermutlich immer noch deutlich unter einem geschlossenen Molekiilfilm. Die Bil-
dung eines geschlossenen Molekiilfilms (self assembled monolayer, SAM) wiirde bei
der Ausgangskonzentration etwa 24 h Einwirkzeit erfordern [73, 74].

Kommt ein Molekiil mit der Goldoberfliche in Kontakt, so spaltet es eine
seiner beiden Acetylschutzgruppen ab und der Schwefel geht eine kovalente Bin-
dung mit dem Gold ein, wie in Abbildung 3.10 schematisch dargestellt ist. Die-
se Bindung sorgt einerseits fiir die mechanische Stabilitit der Molekiile auf der
Goldoberfliche, andererseits bewirkt sie eine gute elektronische Anbindung des
m-Elektronensystems der Molekiile an das des Goldes [75].

Nach einer Wartezeit von ca. 2 Minuten wird die Probe sorgfiltig mit THF
gespiilt, um nicht angebundene Molekiile zu entfernen. Nachdem das Losungsmittel
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der mit Molekiilen beschichteten Elek-
troden. Das Molekiil ist unter Abspaltung einer der beiden Acetylschutzgruppen
eine kovalente Bindung mit dem Gold eingegangen, besitzt jedoch noch die zweite
Schutzgruppe.

vollstindig verdunstet ist, wird die Anlage verschlossen und evakuiert.

3.4.3.4 Aufnahme von I-V-Kennlinien

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Transportstrommessungen wurden bei einem
Druck unterhalb von etwa 5 - 1077 mbar durchgefiihrt. Um einen Metall-Molekiil-
Metall-Kontakt herzustellen, legt man eine Spannung zwischen den gedffneten, mit
Molekiilen beschichteten Elektroden an und reduziert langsam deren Abstand. Da-
bei beobachtet man, dass ab einem gewissen Abstand der Elektroden der Strom
erst langsam, dann immer rapider ansteigt, bis er schlieflich sprungartig einen be-
stimmten Wert einnimmt und diesen Wert auch bei einer Anderung des Abstands
um einige Angstrom behélt. Dieses Einrastverhalten auf diskrete Leitwerte ist nur
zu beobachten, wenn die Probe vorher mit Molekiilen beschichtet wurde. Die Zu-
nahme des Stromes bis zum Leitwertplateau ist grob exponentiell abhingig vom
eingestellten Abstand, was darauf schlieflen lasst, dass man sich hier im Tunnelre-
gime befindet. Wir nehmen daher folgendes an: kommt ein einseitig kontaktiertes
Molekiil in die Nidhe der Gegenelektrode, so spaltet es seine zweite Acetylschutz-
gruppe ab und geht eine kovalente Bindung mit dem Gold der Gegenelektrode
ein. Es bildet so einen Metall-Molekiil-Metall-Kontakt, dessen Leitwert nur noch
schwach vom Abstand der Elektroden abhéngt. Die angelegte Spannung sollte
bei ca. 1,5 V liegen, da die verwendeten Molekiile typischerweise ein ausgeprigtes
Blockadeverhalten in der Strom-Spannungs-Charakteristik bei kleinen Spannungen
zeigen.

Nun nimmt man schrittweise Strom-Spannungs-Kennlinien auf, indem man
nacheinander eine jeweils konstante Spannung einstellt und den dabei fliefenden
Strom misst. Das Spannungsintervall wurde von -1,5 V bis +1,5 V gewahlt und
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die Schrittweite betrug zwischen 10 mV bis 40 mV. Die Integrationszeit fiir die
Messung eines einzelnen Punktes der Strom-Spannungs-Kennlinie lag typischer-
weise bei 50 us. Bei Messungen oberhalb von 1,5 V treten Instabilititen auf, die
schlieklich zur Zerstorung des Metall-Molekiil-Metall-Kontakts fiihren.

3.4.3.5 Abkiihlen zu tiefen Temperaturen

Es hat sich schon bei fritheren Experimenten als vorteilhaft erwiesen, die Trans-
portstrommessungen an organischen Molekiilen bei tiefen Temperaturen durch-
zufiithren |30]. Die Datenqualitdt nimmt bei Tieftemperaturmessungen gegeniiber
Raumtemperaturmessungen deutlich zu, Fluktuationen in der Strom-Spannungs-
charakteristik werden reduziert. Zur Durchfiihrung von Tieftemperaturexperimen-
ten wurde die Biegevorrichtung in einen Helium-Durchflusskryostat eingebaut, der
es ermoglicht, die Probe bis auf etwa 30 K abzukiihlen, was mithilfe eines auf die
Probe aufgeklebten Si-Thermofiihlers iiberpriift wurde. Es hat sich gezeigt, dass
keine tieferen Temperaturen erreicht werden konnen, was auf die nicht optimierte
thermische Ankopplung der Probe an den Kiihlkopf des Kryostaten zuriickzufiihren
ist. Die Leitwertmessungen bei tiefen Temperaturen stellen besondere Anforderun-
gen an die Vakuumapparatur. Da vermieden werden muss, dass sich Adsorbate auf
der Probe abscheiden wenn die Anlage abgekiihlt wird, fanden alle Tieftempera-
turmessungen erst nach sorgfiltigem Evakuieren auf einem Druck unterhalb von
1-10~7 mbar statt.

Das Abkiihlen der Anlage erfolgt durch Einstrémen von fliissigem Helium iiber
einen Heber aus der Vorratskanne und Abpumpen auf der Ausgangsseite des Kryo-
staten von nunmehr gasférmigem Helium. Das Einstellen der gewiinschten Tempe-
ratur (Temperaturbereich: 30 K - 300 K) wird einerseits durch Steuerung der He-
Durchflussmenge bzw. Kiihlleistung iiber ein ausgangsseitiges, einstellbares Ven-
til, andererseits iiber ein Heizelement, welches auf einen Silizium-Thermofiihler im
Kiihlkopf geregelt wird, erreicht.

Wie schon erwéhnt, ist es fiir die Durchfiihrung dieser Experimente von grof-
ter Wichtigkeit, dass die zu charakterisierenden Molekiile beidseitig mit ihren
Thiol-Endgruppen an die jeweilige Elektrode angebunden sind. Die Aufnahme von
Strom-Spannungs-Kennlinien bei tiefen Temperaturen kann daher prinzipiell auf
unterschiedliche Arten geschehen:

1. Man kann mit Molekiilen beschichtete, geéffnete Elektroden abkiihlen und
bei tiefen Temperaturen durch Reduktion des Abstands den Kontakt schlie-
fsen. Dabei stellt sich jedoch folgendes Problem: das zur Bildung der kovalen-
ten Bindung zwischen Schwefel und Gold der Elektrode notwendige Abspal-
ten der Acetylschutzgruppe besitzt eine Aktivierungsenergie, die bei tiefen
Temperaturen evtl. nicht zur Verfiigung steht. Weiterhin erfolgt der Ab-
transport der Reaktionsprodukte durch Diffusion bei tiefen Temperaturen
nur sehr langsam. Daher ist die beidseitige Anbindung des Molekiils an die
Elektroden nicht sehr wahrscheinlich.

2. Proben, bei denen schon bei Raumtemperatur ein stabiler Metall-Molekiil-
Metall-Kontakt hergestellt wurde, werden unter Beibehaltung dieses Kon-
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taktes zu tiefen Temperaturen abgekiihlt. Dies ist aber experimentell sehr
schwierig zu realisieren, da sich der Elektrodenabstand aufgrund der un-
terschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beim Abkiihlen stark
andert.

3. Die von uns verwendete Methode, die im wesentlichen eine Kombination
der beiden obigen ist, vermeidet diese Schwierigkeiten: Zuerst stellt man bei
Raumtemperatur einen Kontakt her und nimmt einige Strom-Spannungs-
charakteristiken auf, um sicherzustellen, dass sich ein Molekiil zwischen den
Elektroden befindet. Sodann verringert man den Abstand der Elektroden
bis der Leitwert deutlich ansteigt, was auf das Zuschalten weiterer Molekiile
hindeutet und 6ffnet den Kontakt wieder. Man nimmt aufgrund einer Ab-
schitzung der entsprechenden Bindungsenergien an, dass die Bindung eines
Oberflichengoldatoms an seine benachbarten Goldatome deutlich schwécher
ist als alle Bindungen innerhalb des Molekiils sowie der Bindung des Schwe-
fel an das Gold. Dies wird auch durch molekular-dynamische Simulationen
bestitigt [76]. Dies rechtfertigt die Annahme, dass beim Offnen des Kontakts
ein beidseitig angebundenes Molekiil ein oder mehrere Goldatome aus der Ge-
genelektrode zieht. Diese Situation ist in Abbildung 3.11 schematisch zu se-
hen. Die so priaparierte Probe kann nun abgekiihlt werden. Der Kontakt kann
jetzt bei tiefen Temperaturen problemlos geschlossen werden, da nun keine
Aktivierungsenergie fiir die Bildung eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes
bei tiefen Temperaturen iiberwunden werden muss. Auf diese Weise konnen
Transportstrommessungen an organischen Molekiilen bei tiefen Temperatu-
ren mittels mechanisch kontrollierten Bruchkontakten durchgefiihrt werden.

Gold B A= O= O Gold
a8

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der mit Molekiilen beschichteten Elek-
troden nach Herstellung eines Metall-Molekiil-Metall-Kontakt und nachfolgendem
Offnen desselben. Einige Molekiile besitzen anstatt ihrer Acetylschutzgruppe ein
oder mehrere Goldatome, die kovalent angebunden sind.
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3.4.4 Zusammenfassung der Parameter

Herstellung des Substrats

‘ Prozessschritt ‘ Prozessparameter ‘
Zurechtschneiden Durchmesser: Politur:
des Wafers 70 mm 1/4 pm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
160 °C 30 min Luft
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
Polyimid 3000 U/min 90 s
Schichtdicke:
ca. 6 um
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
400 °C 30 min Vakuum

Tabelle 2.1 Prozessparameter bei der Herstellung des Substrats

Lithografie
‘ Prozessschritt | Prozessparameter ‘
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
PMMA 200K 5000 U/min 90 s
Schichtdicke:
500 nm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
160 °C 30 min Luft
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
PMMA 950K 5000 U/min 90 s
Schichtdicke:
500 nm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung:
160 °C 30 min Luft
Chip abtrennen Lange: Breite:
15 mm 7.5 mm
Belichten Dosis: Beschleunigungsspannung;:
170 uC/cm? 10 kv
Entwicklung Losungsmittel: Dauer:
2-Propanol/MIBK 3:1 7s

Tabelle 2.1 Prozessparameter bei der Lithografie
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Herstellung der Goldstruktur

‘ Prozessschritt ‘ Prozessparameter

Beschichten Material: Dicke:
Gold 70 nm
Lift-Off Losungsmittel:
Aceton
Reaktives Gasgemisch: Druck: Dauer:
Tonenitzen 80% Oz, 20% SFs | 120 mTorr 6 min
Leistung:
50 W

Tabelle 2.1 Prozessparameter bei der Herstellung der Goldstruktur
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messdaten vorgestellt und diskutiert. Die Diskussion
erfolgt unter folgenden Annahmen, die wir am Ende des Kapitels nochmal kritisch
hinterfragen werden:

e Wir kontaktieren mit dieser Methode Molekiile, d.h. wir messen Stromtrans-
port durch Molekiile.

e Wir messen Stromtransport durch einzelne oder sehr wenige Molekiile.

e Es handelt sich bei den beobachteten Transporteigenschaften um ein rein
elektronisches Phanomen, auf der Basis einer festen raumlichen Struktur.

Die Strukturformeln der verwendeten Molekiile sind in Abbildung 4.1 dargestellt.
Das asymmetrische Molekiil 3 wurde, wie schon erwidhnt, synthetisiert, um ein
dem Aviram-Ratner-Mechanismus entsprechendes System experimentell zu unter-
suchen. Wie in Abbildung 4.1 zu sehen, besteht das Diodenmolekiil 3 aus zwei
Untereinheiten: Die linke Seite zeigt zwei acetylenverbriickte Benzolringe, von de-
nen der dufsere mit vier Fluoratomen versehen ist. Rechts im Bild ist die zweite
Untereinheit zu sehen, die ebenfalls aus zwei acetylenverbriickten Benzolringen
besteht, die allerdings beide unfluoriert sind.

Die Acetylenverbindungsgruppen zwischen den beiden Benzolringen gewéhrlei-
sten durch ihren 7- Charakter einerseits, dass das 7m-Elektronensystem iiber beide
Benzolringe delokalisiert ist, andererseits sorgen sie fiir eine hohe mechanische
Steifigkeit der Untereinheit. Elektrochemische Untersuchungen an in THF gelo-
sten Molekiilen, die im wesentlichen aus acetylenverbriickten Benzolringen beste-
hen, haben gezeigt, dass die Elektronen des m-Elektronensystems iiber das gesamte
Molekiil delokalisiert sind und somit ein konjugiertes System bilden [77, 78, 79].
Weiterhin lassen frithere Experimente darauf schliefsen, dass die Konjugation auch
bei kovalenter Anbindung an Gold iiber die Thiolendgruppen auferhalb der Losung
erhalten bleibt [30]. Es konnte dabei gezeigt werden, dass der Leitwert bei Trans-
portstrommessungen um mehrere Gréfenordnungen sinkt, wenn die Konjugation
gezielt im Design des Molekiils unterbrochen wird.

Das Diodenmolekiil 3 besteht also aus zwei konjugierten Teilen, die mit ei-
ner Einfachbindung verbunden sind. Die Methylgruppen, mit denen die jeweils
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interne Barriere

(a) "Diodenmolekiil" 3

(c¢) Vergleichsmolekiil 2 mit beidseitiger Fluorierung
der Untereinheiten

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Molekiile.

39



40 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

mittleren Benzolringe der Untereinheiten versehen sind, stellen sicher, dass die
beiden Teile des Molekiils gegeneinander verkippt sind (sterische Hemmung). Die
Kristallstrukturen der Molekiile (siche Anhang A) und quantenchemische Rech-
nungen, die von M. Kéntopp und F. Evers (INT) durchgefiihrt wurden (siehe auch
Abschnitt 4.2), zeigen, dass der Winkel zwischen den beiden Untereinheiten bei
etwa 80° liegt. Diese Verkippung ist von zentraler Bedeutung beim Design dieses
Molekiils: durch die Verkippung verringert sich aufgrund der rdumlichen Struktur
der m-Orbitale der Uberlapp zwischen den beiden Teilen des Molekiils. Dadurch
erhilt man zwei nur schwach miteinander koppelnde w-Systeme. Diese Verkippung
wirkt also wie eine interne Barriere.

Durch die hohe Elektronegativitiat des Fluors wird das Elektronensystem der
linken Untereinheit energetisch gegeniiber dem der rechten Untereinheit abgesenkt.
Es wirkt also als Elektronenakzeptor. Demzufolge kann man dem rechten System
einen Donatorcharakter zuweisen. Man erhélt auf diese Weise ein Molekiil, welches
den von Aviram-Ratner vorgeschlagenen #hnelt und von dem wir diodenartige
Strom-Spannungs-Charakteristiken erwarten.

Um sicherzustellen, dass eventuell auftretende Asymmetrien in der Strom--
Spannungs-Charakteristik in den Symmetrieeigenschaften des Molekiils begriindet
liegen, wurden parallel zum Diodenmolekiil symmetrische Vergleichsmolekiile syn-
thetisiert. Auch diese beiden Vergleichsmolekiile sind in Abbildung 4.1 schematisch
dargestellt (b und c¢). Das erste Vergleichsmolekiil 1 (b) ist aus zwei unfluorierten
Untereinheiten des Diodenmolekiils aufgebaut, die mit der gleichen sterisch ge-
hemmten Einfachbindung verbunden wurden. Fiir das zweite Vergleichsmolekiil
(c) wurden beidseitig fluorierte Untereinheiten entsprechend zusammengesetzt. So
ist es einerseits moglich, den Vergleich zwischen dem asymmetrischen Molekiil 3
und den sehr dhnlich aufgebauten Vergleichsmolekiilen, die wegen ihrer Symme-
trie kein Aviram-Ratner-Verhalten zeigen sollten, zu ziehen. Andererseits sollte es
auch moglich sein, durch Vergleich der Daten der beiden symmetrischen Molekiile
den Einfluss des Fluors, den man vereinfacht als eine Art Dotierung betrachten
kann, zu untersuchen. Man erwartet als Ergebnis dieser Dotierung eine energetische
Absenkung des Elektronensystems, die in einem groferen Abstand des hochsten
besetzten Molekiilorbitals (HOMO) zum chemischen Potential der Elektroden re-
sultiert. DF'T-Rechnungen fiir Benzoldithiol mit und ohne Fluorierung haben diese
Vermutung erhirtet (siehe Tabelle 4.1). Damit Stromtransport durch ein auf diese
Weise abgesenktes Orbital stattfinden kann, bedarf es einer hoheren Potentialdif-
ferenz zwischen den Elektroden und man erwartet daher, dass der Stromfluss erst
bei hoheren Spannungen einsetzt.

4.1 Leitwertmessungen

In diesem Abschnitt soll nun auf die Ergebnisse der Transportstrommessungen
eingegangen werden. Zuerst werden die Daten, des unfluorierten symmetrischen
Molekiil 1 gezeigt, danach die Messergebnisse des beidseitig fluorierten symmetri-
schen Molekiils 2 besprochen und schlieflich die des Diodenmolekiils 3. Die hier
vorgestellten Strom-Spannungs-Charakteristiken wurden alle auf dieselbe Art und
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Energieniveaus Benzoldithiol [eV] | Energieniveaus Benzoldithiol
mit Fluorierung [eV]
-2,050 (LUMO+1) -2,509 (LUMO+1)
“1,972 (LUMO) 5,406 (LUMO)
75,561 (HOMO) 76,091 (HOMO)
-5,705 (HOMO-1) 76,160 (HOMO-1)

Tabelle 4.1: DF'T-Rechnungen zum Vergleich von Benzoldithiol mit und ohne Fluo-
rierung. M. Kéntopp und F. Evers (INT).

Weise aufgenommen (vgl. Abschnitt 3.4): Die Proben, die sowohl eine Hystere-
se zwischen Offnen und Schliefen des Kontakts als auch eine Quantisierung des
Leitwerts beim Konditionieren zeigten, wurden mit Molekiilen beschichtet.
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Abbildung 4.2: Einrastverhalten

Die so préparierten Elektroden wurden nach sorgfiltigem Evakuieren der Ap-
paratur mit angelegter Spannung angendhert. Der dabei fliefende Strom wurde
gemessen, um das schon erwihnte Einrastverhalten zu beobachten. Ein Beispiel
fiir dieses Einrastverhalten ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Man kann sehr schon
erkennen, wie der Strom bei Unterschreitung eines gewissen Abstands der Elektro-
den anfangt, ndherungsweise exponentiell mit abnehmenden Abstand bis zu einem
Wert von etwa 4 nA (in diesem Beispiel) anzuwachsen. Dieser Wert ist dann in-
nerhalb einiger Angstrom praktisch unabhingig vom Abstand, bis der Strom dann
wiederum sehr stark ansteigt. An dieser Stelle sei erwihnt, dass das Einrastver-
halten auf diskrete Leitwerte nur bei Proben auftrat, die zuvor mit Molekiilen
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behandelt wurden. Dies ist fiir uns ein deutlicher Hinweis darauf, dass sich ein
stabiler Metall-Molekiil-Metall-Kontakt gebildet hat und nur einzelne oder sehr
wenige Molekiile an diesem beteiligt sind [29, 80, 81|. Den weiteren Anstieg nach
dem Leitwertplateau interpretieren wir als Beitrag weiterer Molekiile oder das
Einsetzen von direktem Tunneln zwischen den Elektroden. Aufgrund der Bedeu-
tung, die wir dem Einrastverhalten beimessen, wurden alle in dieser Arbeit gezeig-
ten Transportstrommessungen unmittelbar nach einem solchen Einrasten auf dem
nachfolgenden Leitwertplateau durchgefiihrt.

4.1.1 Transportstrommessungen am unfluorierten Molekiil 1

Zuerst werden nun die Daten des unfluorierten symmetrischen Molekiils 1 darge-
stellt, da es von seiner Strukturformel das einfachste der drei untersuchten Molekii-
le ist. Zur Erinnerung ist dieses Molekiil noch einmal schematisch in Abbildung 4.3
zu sehen.

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des unfluorierten symmetrischen Mole-
kiils 1

Eine mit diesem Molekiil bei Raumtemperatur aufgenommene Strom-Spannungs-
Charakteristik ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Die Strom-Spannungs-Kennlinie /(U)
ist rot dargestellt, wihrend der differentielle Leitwert 4L(U), also die (numerische)
Ableitung des Stroms nach der Spannung, in blau gezeigt ist. Beide Datensétze
sind iiber der angelegten Spannung aufgetragen. Es handelt sich dabei um je-
weils 30 in direkter Folge aufgenommene Charakteristiken. Die Kennlinien sind
offensichtlich nichtlinear. Der flieende Strom steigt mit zunehmender angelegter
Spannung iiberproportional stark an und nimmt bei einer Spannung von 1,5 Volt
einen Wert von etwa 10 nA an. Die Kurven sind in grober Ndherung symmetrisch
beziiglich Umkehrung der Spannung, wie man es bei einem symmetrischen Molekiil
bei symmetrischer Ankopplung an die Elektroden auch erwarten wiirde. Es sind
keine detaillierten Strukturen zu beobachten und die Kurven sind stark verrundet.
Deutlich sind die auftretenden Fluktuationen trotz der durchgefiihrten Mittelung
zu erkennen. Auf das Rauschverhalten dieser Metall-Molekiil-Metall-Kontakte (z.
B. Rauschamplitude, Frequenzabhingigkeit) wird in Abschnitt 4.3 etwas néher
eingegangen.

Kennlinien dieser Art kann man iiber mehrere Minuten (in diesem Fall etwa
10 Min.) reproduzierbar aufnehmen, bevor sich die Kennlinien in der Form oder
der Grofke des Absolutstroms spontan verdndern. Diese Verdnderung kann kon-
tinuierlich oder sprunghaft vonstatten gehen. Es hat sich gezeigt, dass man der
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Abbildung 4.4: Transportstrommessungen am unfluorierten symmetrischen Mo-
lekiil 1, aufgenommen bei Raumtemperatur. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien.
Blau: differenzieller Leitwert (numerische Ableitung des Stroms nach der Span-
nung). Dargestellt sind 30 in direkter Folge aufgenommene, gemittelte Kurven
(5-Punkt gleitender Mittelwert).

kontinuierlichen Verdnderung der Kennlinien wihrend der Messung durch vorsich-
tiges Auseinanderziehen der Elektroden entgegenwirken kann. Dies gibt Anlass
zur Annahme, dass diese Verdnderungen durch Goldatome an den Elektrodeno-
berflichen verursacht werden, welche aufgrund des enormen elektrischen Feldes
(~ 5-10*V/m) in die Kontaktregion gezogenen werden. Es zeigt sich beispiels-
weise, dass unbeschichtete Elektroden mit &hnlichen Leitwerten, bei Anlegen einer
solch hohen Spannung innerhalb kurzer Zeit ,zusammenwachsen” und ihren Leit-
wert stark — bis hin zu einem metallischen Kontakt — erhéhen. Das Auftreten
stabiler IV’s bei solch hohen Stromdichten und elektrischen Feldern ist fiir uns
ein weiterer Hinweis, dass wir Leitwertmessungen an Molekiilen durchfiihren und
konnte niemals an unbeschichteten oder nur mit Losungsmittel gespiilten Proben
beobachtet werden.

Sprungartige Verinderungen der Kurvenform sind mutmaglich auf Anderung
der Ankopplung des Molekiils an die Elektroden zuriickzufiihren. So kénnen die
Thiolendgruppen des Molekiils auf verschiedene Weise an das Gold der Elektroden
anbinden. Es ist bekannt, dass der Schwefel nicht nur mit einem Goldatom, sondern
auch mit zwei oder drei Goldatomen eine kovalente Bindung eingehen kann [82, 83].
Diese unterschiedlichen Bindungstypen, die energetisch sehr nahe beieinander lie-
gen und nur geringe Aktivierungsbarrieren aufweisen und daher bei Raumtempera-
tur sehr einfach ineinander iibergehen kénnen, bewirken, dass die Molekiilorbitale
auf unterschiedliche Weise an das Elektronensystem des Goldes ankoppeln kon-
nen. Daraus resultiert eine verdnderte Transparenz der einzelnen Molekiilorbitale.
Die auftretenden leichten Asymmetrien in den Strom-Spannungs-Charakteristiken
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der symmetrischen Molekiile lassen sich in diesem Zusammenhang — zumindest
qualitativ — ebenfalls zwanglos erkldren, wenn man unterschiedliche Bindungen an
den beiden Molekiil-Elektroden-Kontakte annimmt. So wurden schon in fritheren
Arbeiten zum Teil asymmetrische Strom-Spannungs-Kennlinien an symmetrischen
Molekiilen beobachtet, deren Ursache auch in einer asymmetrischen Ankopplung
an die Elektroden vermutet wurden [28, 30, 84].

Fluktuationen, die auf einer Verdnderung der Bindungskonfigurationen basie-
ren, sollten bei tiefen Temperaturen deutlich reduziert sein. Auch thermisch be-
dingte, spontane Umordungen der sehr duktilen Goldoberfliche, die in der Nihe
des Kontaktes ebenfalls zu Fluktuationen beitragen konnen, sollten bei tiefen Tem-
peraturen weit weniger hiufig vorkommen [85, 86]. Aus diesem Grund wurden die
Untersuchungen iiberwiegend bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt.
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Abbildung 4.5: Transportstrommessungen am unfluorierten symmetrischen Mo-
lekiil 1, aufgenommen bei ca. 30 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Orange:
Mittelung der Kennlinien. Blau: differenzieller Leitwert (numerische Ableitung der
orangefarbigen Kurve nach der Spannung).

In Abbildung 4.5 sind Strom-Spannungs-Charakteristiken derselben Probe wie
in Abbildung 4.4 gezeigt, die bei einer Temperatur von etwa 30 K aufgenommen
wurden, und nicht bei Raumtemperatur wie in Bild 4.4. In dieser wie auch in den
nachfolgenden Abbildungen wird folgende Farbkodierung verwendet: In Rot sind
die ungeglitteten Strom-Spannungs-Kennlinien zu sehen, in Orange die Mittelung
iiber alle dargestellten Kurven und in Blau ist die numerische Ableitung %(U )
der orangefarbigen Kurve gezeigt. Die Kurven sind nidherungsweise symmetrisch
und in der Form den bei Raumtemperatur aufgenommenen sehr dhnlich. Die Ab-
solutstromstirke ist unwesentlich reduziert auf ~ 7 nA bei 1,5 Volt gegeniiber
~ 10 nA bei Raumtemperatur. Im Unterschied zu den vorher gezeigten Kurven ist
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nun bei dieser Kurvenschar auf der rechten Seite der hohere Leitwert zu finden.
Das Einnehmen einer anderen Konfiguration ist jedoch nicht weiter verwunder-
lich, da in der Zwischenzeit der Kontakt, wie in Abschnitt 3.4.3.5 beschrieben,
beim Abkiihlen gedffnet wurde. Die Fluktuationen in den Kennlinien sind, obwohl
noch deutlich zu erkennen, stark reduziert.

Abbildung 4.6 zeigt zwei weitere Messkurven des unfluorierten symmetrischen
Molekiils 1. Hierbei handelt es sich wiederum um ungemittelte Strom-Spannungs-
Kennlinien, aufgenommen bei einer Temperatur von ungefahr 30 K. In Teilabbil-
dung 4.6 a) zeigt sich die Symmetrie des Molekiils am deutlichsten. Die Kennlinien
sind wiederum stark verrundet, ohne ausgeprigte Unterdriickung des Stromes bei
kleinen Spannungen. Die Stromstérke bei 1,5 Volt ist hier etwas kleiner als in den
vorigen Beispielen, sie liegt bei etwa 3 nA.

In Abbildung 4.6 b) ist ein weiterer Kennlinientyp zu sehen. Die Absolutstrom-
stiarke betrigt wie in den ersten beiden Datensétzen etwa 7 nA bei 1,5 Volt. Auch
diese Strom-Spannungs-Charakteristiken sind nicht perfekt symmetrisch. Auffal-
lend ist bei diesen Daten die ausgepriagte Unterdriickung des Stromes bei kleinen
Spannungen. Ob Einzelladungseffekte wie Coulombblockade im Transportverhal-
ten von Metall-Molekiil-Metall-Kontakten eine Rolle spielen ist unklar. Die Gréfe
der Coulombenergie E = €?/2C entspricht bei einem freien Molekiil seiner Io-
nisationsenergie und liegt im Bereich von Elektronenvolt. Fiir ein kovalent an die
Elektroden angebundenes Molekiil ist die Situation aber ungleich komplizierter, da
hier der unbekannte Einfluss der Elektroden und der Einfluss der unmittelbaren
Umgebung des Molekiils (z. B. Molekiile in der Nachbarschaft, die eine Polari-
sierbarkeit aufweisen) auf die Gesamtkapazitit beriicksichtigt werden muss. Die
Coulombenergie konnte dadurch deutlich reduziert werden und liegt daher etwa in
der gleichen Grofenordnung wie der mittlere Abstand der Molekiilorbitale. Dass
speziell bei diesem Molekiil iiberwiegend Strom-Spannungs-Charakteristiken mit
einem endlichen Leitwert bei ,zero bias” gemessen wurden, spricht gegen Coulomb-
blockade als dominierenden Effekt. Prinzipiell lassen Transportstrommessungen
dieser Art keine Riickschliisse auf die Grofe der Coulombenergie zu, da sie hier
nicht die dominante Energieskala wie beispielsweise in metallischen Quantenpunk-
ten ist. Der Energieabstand der elektronischen Niveaus des ungeladenen Molekiils
ist vergleichbar den Energien, die aus einer Anderung des Ladungszustands resul-
tieren. Diese Kurven sind weniger stark verrundet als in den vorigen Beispielen,
und es sind stufenartige Strukturen in den I-V-Kennlinien zu erkennen, die sich in
Peaks im differentiellen Leitwert dufern. Die Entstehung dieser Peaks im differen-
tiellen Leitwert kann man mit einem stark vereinfachten Transportmodell leicht
verstehen.! Es erklirt auch den bei kleinen Spannungen unterdriickten Stromfluss.
Man betrachtet hierzu folgendes Bild: Die Elektroden rechts und links werden
durch ihre elektro-chemischen Potentiale (. bzw. p;) représentiert, welche ohne
angelegte Spannung auf gleicher Hohe liegen (Abbildung 4.7 a)). Das Molekiil wird
durch die energetische Lage seiner Orbitale charakterisiert, die sich durch die An-
kopplung I' an die Elektroden verschieben werden bis das HOMO etwas unterhalb
der elektro-chemischen Potentiale der Elektroden zu liegen kommt. Das LUMO

lygl. hierzu auch Abschnitt 2.1.
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Abbildung 4.6: Transportstrommessungen am unfluorierten symmetrischen Mole-
kiil 1, aufgenommen bei 7' ~30 K (zwei unterschiedliche Proben). Rot: Strom-
Spannungs-Kennlinien. Orange: Mittelung der Kennlinien. Blau: differenzieller
Leitwert (numerische Ableitung der orangefarbigen Kurve nach der Spannung).



4.1. LEITWERTMESSUNGEN 47

LUMO
B r I” LUMO I

HOMO¢ AE

== u HOMO el
M I O 7 u ! =

=O—Cm
H,
Metall Molekiil Metall Metall Molekiil Metall
(a) ohne angelegte Spannung (b) angelegte Spannung bis HOMO in

Resonanz

Abbildung 4.7: Vereinfachtes Transportschema ohne Beriicksichtigung von Wech-
selwirkungen. Links: ohne angelegte Spannung, elektro-chemische Potentiale der
Elektroden sind auf gleicher Hohe. Rechts: angelegte Spannung U, dadurch Ver-
schiebung von p, gegeniiber y;, Stromfluss setzt ein, wenn sich ein Molekiilorbital
zwischen g, und gy befindet.

liegt - in unserem Fall mit einem gréferen Abstand als das HOMO - oberhalb von
- und fy [87, 88, 94]. Das Anlegen einer Spannung entspricht einer Verschiebung
von i, gegeniiber ;. Im Falle einer symmetrischen Ankopplung des Molekiils an
die Elektroden verschieben sich die elektro-chemischen Potentiale p, und p; jeweils
um den halben Betrag der angelegten Spannung nach unten bzw. oben. Stromfluss
setzt in diesem Modell erst ein, wenn sich eines der Molekiilorbitale im Fenster zwi-
schen i, und y; befindet, d. h. wie in Abbildung 4.7 b) das HOMO in Resonanz mit
(- ist. Dies dufert sich in einer Stufe in der Strom-Spannungs-Charakteristik. Eine
weitere Erhohung der angelegten Spannung fiihrt erst dann zu einer Erhéhung des
fliekenden Stroms, wenn ein weiteres Molekiilorbital in das Spannungsfenster zwi-
schen p, und g, eintritt. Dies fiihrt zu einer Strom-Spannungs-Kennlinie, die aus
einer Uberlagerung von verschiedenen Stufenfunktionen besteht. Der differenzielle
Leitwert ist in diesem einfachen Transportmodell eine Abbildung der ,Zustands-
dichte”, bzw. der Orbitalstruktur des Molekiils.

Zusammenfassend ldsst sich iiber die Daten des unfluorierten symmetrischen
Molekiils 1 folgendes sagen: Die Strom-Spannungs-Kennlinien bei Raumtempera-
tur sind weitgehend symmetrisch, allerdings mit drastischen Fluktuationen behaf-
tet und strukturlos. Bei tiefen Temperaturen nimmt die Absolutstromstirke nur
unwesentlich ab, die Fluktuationen jedoch deutlich. Durch die verbesserte Daten-
qualitdt treten bei tiefen Temperaturen schon geringfiigige Asymmetrien (z. B.
in der Lage der Stufen) deutlich zutage. Bei tiefen Temperaturen wurden teils
strukturlose Kennlinien (ca. 75%), teils stufenartige Kennlinien mit ausgepragter
Unterdriickung bei ,zero bias” gemessen (ca. 25%). Vor einer genaueren Betrach-
tung sollen zuerst noch die Daten der beiden weiteren Molekiile vorgestellt werden.
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4.1.2 Transportstrommessungen am fluorierten Molekiil 2
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des fluorierten symmetrischen Mole-
kiils 2.

Im Folgenden soll nun auf die Strom-Spannungs-Charakteristiken des beidseitig
fluorierten symmetrischen Molekiils 2 eingegangen werden. Die Fragestellungen
lauten hier: Sind die Strom-Spannungs-Kennlinien symmetrisch? Erkennt man
einen ,,Dotierungseffekt” als Einfluss des Fluors?
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Abbildung 4.9: Transportstrommessungen am fluorierten symmetrischen Mole-
kiil 2, aufgenommen bei Raumtemperatur. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien (5-
Punkt gleitender Mittelwert). Blau: differenzieller Leitwert.

Das beidseitig fluorierte symmetrische Molekiil 2 ist in Bild 4.8 schematisch
gezeigt. Wie schon erwédhnt besteht der Unterschied zum vorigen Molekiil 1 in der
Fluorierung der duferen Benzolringe. In Abbildung 4.9 sind Strom-Spannungs-
Kennlinien dieses Molekiils bei Raumtemperatur dargestellt. Es handelt sich um
28 Kurven, die in direkter Folge innerhalb von etwa 10 Minuten aufgenommen wur-
den. Die Kennlinien sind weitgehend symmetrisch mit einer Absolutstromstérke
von 2-3 nA bei 1,5 Volt. Es wurden aber auch Strom-Spannungs-Charakteristiken
aufgenommen, die einen deutlich héheren Leitwert zeigten als die in diesem Bei-
spiel. Bei einer angelegten Spannung von 1,5 Volt variierte der Absolutstrom durch
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Abbildung 4.10: Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien des fluorierten symmetrischen
Molekiils 2 aufgenommen bei 7' ~30 K. Orange: Mittelung iiber alle Strom-
Spannungs-Kennlinien. Blau: differenzieller Leitwert (numerische Differentiation
der orangefarbigen Kurve nach der Spannung ). Im Inset ist eine der Kennlinien
(schwarz) sowie die Punktspiegelung derselben (rot) am Ursprung aufgetragen.
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Abbildung 4.11: Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien des fluorierten symmetrischen
Molekiils 2 aufgenommen bei 7" ~30 K. Orange: Mittelung iiber alle Strom-
Spannungs-Kennlinien. Blau: differenzieller Leitwert (numerische Differentiation
der orangefarbigen Kurve nach der Spannung ).
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Abbildung 4.12: Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien des fluorierten symmetrischen
Molekiils 2 aufgenommen bei 7' ~30 K. Orange: Mittelung iiber alle Strom-
Spannungs-Kennlinien. Blau: differenzieller Leitwert (numerische Ableitung der
orangefarbigen Kurve nach der Spannung ).

ein einzelnes Molekiil typischerweise zwischen 4 und 8 nA. Auch hier treten bei
bei Raumtemperatur starke Fluktuationen auf, und die Kennlinien sind stark ver-
rundet.

Ergebnisse der Messungen bei einer Temperatur von etwa 30 K an derselben
Probe sind in Bild 4.10 dargestellt. Die Absolutstromstérke liegt bei etwa 5 nA bei
1,5 Volt. In den Strom-Spannungs-Charakteristiken sind ausgepriagte stufenarti-
ge Strukturen zu erkennen, die man deutlich als Peaks im differenziellen Leitwert
sieht. Die Probe zeigt eine deutliche Stromunterdriickung bei kleinen Spannun-
gen, deren Ursache wohl in der Niveaustruktur der Molekiile zu suchen ist. Das
bedeutet, dass es keinen relevanten, zum Strom beitragenden Mechanismus (bzw.
Molekiilorbital) in der Ndhe der Fermienergie gibt. Stromtransport kann in die-
sem Fall nur durch direkte Tunnelprozesse oder Prozesse hoherer Ordnung wie
beispielsweise Ko-Tunneln erfolgen. Wie im Inset von Bild 4.10 zu sehen ist, sind
die Strom-Spannungs-Kennlinien sehr symmetrisch. Dort ist die Strom-Spannungs-
Charakteristik zusammen mit ihrer Punktspiegelung bzgl. des Ursprungs aufgetra-
gen. Man sieht, dass die Kurven, wenn man von den Randbereichen absieht, fast
exakt aufeinander liegen.

Die Daten einer weiteren Probe sind in Abbildung 4.11 aufgetragen. Auch hier-
bei handelt es sich um Tieftemperaturmessungen, und es sind ausgeprigte stufen-
artige Strukturen in den Kennlinien zu erkennen. Diese Kurven sehen denen in
Bild 4.10 sehr &hnlich, mit dem Unterschied, dass die innersten Peaks im differen-
ziellen Leitwert nicht wie in Bild 4.10 bei 0,65 V liegen, sondern etwas asymme-
trisch bei —0, 56 V und bei 40, 74 V. Da man eine Kontakt- oder Thermospannung
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als mogliche Ursache fiir diese Verschiebung der Spannungsachse um 90 mV nach
links ausschliefien kann (Kontakt- oder Thermospannungen wéren messbar), muss
dieser Unterschied intrinsische Ursachen haben. Eine schliissige Erklarung der un-
terschiedlichen Einsetzpunkte des Stromes ergibt sich wiederum aus obigem stark
vereinfachten Transportmodell. Unter der Annahme, dass die Ankopplung an die
rechte bzw. linke Elektrode leicht unterschiedlich ist, verschieben sich die elektro-
chemischen Potentiale y, und g; nun asymmetrisch bzgl. den Molekiilorbitalen.
Eine der wesentlichen Vereinfachungen dieses Modells ist das Ersetzen der Kopp-
lungsstéirken I'...pis und T'prs, die fiir jedes einzelne Orbital unterschiedlich und
energieabhingig sein konnen, durch entsprechende konstante Widerstinde R,ccps
und Ry;nks. Der entsprechende Spannungsabfall ergibt sich dann aus dem resistiven
Spannungsteiler zwischen R,c.nts und Ryjnrs. Mit AE, dem energetischen Abstand
des HOMO zum elektro-chemischem Potential im Gleichgewicht (1) findet man
fiir die Einsetzspannungen des Stromes (vgl. Abschnitt 2.1.3, z.B. Gl. 2.2):

€U1 — AE % Rrechts + Rlinks (41)

Rrechts

Rrec s Rln s
elUy = —AE nts - Titink (4.2)
Rlinks
Das Verhiltnis der Widersténde ldsst sich somit aus den Einsetzspannungen

berechnen:

Rlinks Ul
=—— =132 4.3
Rrechts U2 ( )

Umgekehrt kann man nun den Abstand vom HOMO zu puge ermitteln, bei-
spielsweise aus 4.1:

Rrechts
AE = el * =0,32eV
! Rrechts + Rlinks

Dies ist in iiberraschend guter Ubereinstimmung mit der Lage des HOMO, er-
mittelt aus den Daten in Bild 4.10, die sich aus AE = e % 0’625V zu 0,325 eV ergibt,
da hier offensichtlich eine symmetrische Ankopplung vorliegt?. Um die Kurven als
Ganzes miteinander zu vergleichen, kann man Kennlinien, bei denen mutmaflich
eine asymmetrische Ankopplung vorlag, im Rahmen dieses einfachen Modells auf
den Fall der symmetrischen Ankopplung umrechnen. Dazu muss man den posi-
tiven und negativen Ast der Kurve unterschiedlich skalieren. Man muss also die
Spannungsskala des linken Asts der Kurve mit dem Spannungsteilerverhiltnis fiir
die linke Seite multiplizieren und die Spannungsskala des rechten Asts mit dem
Verhiéltnis fiir die rechte Seite (dies gilt nur unter der Annahme, dass die weiteren
zum Transport beitragenden Orbitale unterhalb des HOMO liegen, da fiir Trans-
port durch das LUMO wieder der gleiche Spannungsteiler gilt). Weiterhin muss

2Man sollte sich vor Augen halten, dass in einem realistischen Molekiilkontakt eine Anderung
des Kontakts eine Verdnderung von AE mit sich bringt.
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man beide Seiten noch durch 1/2 teilen, da dies das Spannungsteilerverhéltnis fiir
den symmetrischen Fall ist.

2 % Rrechts
Ui sum. = Uy * 4.4
by ! Rrechts + Rlinks ( )
2 R inks
U2,sym. = U2 * * ik (45)

Rrechts + Rlinks

Das Ergebnis dieser Umrechnung ist in Abbildung 4.13 zu sehen. Darin sind
aukerdem noch die jeweils gemittelten Kurven aus Abbildung 4.10 und Abbil-
dung 4.12 und deren numerische Ableitungen aufgetragen. Bei den Daten aus
Abbildung 4.12 handelt es sich wiederum um Tieftemperaturmessungen. Die Kur-
ven sind nicht perfekt symmetrisch, speziell der starke Anstieg des Stromes bei
U=~ +1V ist bei U =~ —1V weit weniger stark ausgeprégt. Die beiden inneren
Peaks bei ~ 40,6V sind jedoch weitestgehend symmetrisch. Die Kurve wurde in
Abbildung 4.13 spiegelbildlich dargestellt, da sie so besser auf die anderen Daten
passt. In Bild 4.13 ist die starke Ahnlichkeit der Kurven untereinander gut zu er-
kennen. Es gibt unter den Kurven viele Gemeinsamkeiten, aber auch Unterschiede.
So ist die Lage des ersten Peak, also des Einsetzen des Stroms bei allen Kurven in
guter Ubereinstimmung. Der Peak bei etwa +1 V ist bei der blauen und griinen
Kurve (hier als Doppelpeak bzw. Doppelstufe in der Kennlinie gut zu erkennen)
vorhanden, wihrend er bei der roten Kurve unterdriickt ist. Der Peak bei etwa -1 V
liegt bei der blauen und griinen Kurve recht gut {ibereinander, jedoch in der roten
Kurve scheint er um etwa 150 mV nach aufen verschoben zu sein. Den Anstieg
des Stroms bei betragsmafig grofen Spannungen haben alle Kurven gemein. Die
Tatsache, dass einzelne Peaks fehlen oder verschoben sind, wihrend andere wie-
der gut aufeinander passen, kénnte darauf hindeuten, dass die Ankopplung nicht
unbedingt fiir alle Orbitale im Molekiil gleich ist. Diese Situation, bei der fiir ver-
schiedene Orbitale unterschiedliche Ankopplungen existieren, ldsst sich mit diesem
einfachen Modell nicht beschreiben. Bei der Interpretation der Daten beschrinken
wir uns daher auf die Lage des ersten Peaks.

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt ergibt sich aus den Daten in Bild 4.14.
Darin ist ein Ausschnitt von Tieftemperaturkennlinien des fluorierten symmetri-
schen Molekiils 2 gezeigt. Die Daten sind insgesamt recht symmetrisch, der Ab-
solutstrom liegt bei einer Spannung von 1 Volt bei 3 nA und ist also mit den
vorher gezeigten Daten vergleichbar. Die Kurven sind typisch fiir dieses Molekiil
und weitgehend stabil. Das Interessante an diesen Daten ist, dass sich hier der Ein-
setzpunkt des Stroms wihrend des Messens kontinuierlich nach aufien verschiebt,
obwohl die Kurvenform an sich erhalten bleibt3. Dieser Effekt scheint daher nicht
in einer Anderung in der Konfiguration der Schwefel-Gold-Bindung begriindet zu
sein, sondern eher durch Einfliisse der Umgebung verursacht. Dieses ,Schieben”
der Peaks wurde des 6fteren beobachtet, ist jedoch hier besonders gut zu sehen.
Ein weiteres Beispiel hierfiir findet sich in Abschnitt 4.1.3.

Da man die Einsetzspannungen und damit auch die Lage des ersten strom-
tragenden Zustands im Molekiil relativ zu uge weitgehend konsistent bestimmt

3In unserem Modell entspriiche das einer Absenkung von AE mit der Zeit.
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Abbildung 4.13: Vergleich der Daten des beidseitig fluorierten symmetrischen Mo-
lekiil 2. Gestrichelte Linien: Strom-Spannungs-Kennlinien. Durchgezogene Linien:
differenzieller Leitwert. Rot: Daten aus Abbildung 4.10. Griin: Daten aus Abbil-
dung 4.12. Blau: Daten aus Abbildung 4.11, deren Spannungsskala geméafs Gl. 4.4
bzw. Gl. 4.5 gedndert wurde.
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Abbildung 4.14: Anderung der Schwellenspannung fiir das Einsetzen des Stroms
von Kurve zu Kurve (Ausschnitt aus Strom-Spannungs-Kennlinien des fluorierten
symmetrischen Molekiils 2 aufgenommen bei 7' =~ 30 K).
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hat, wire es natiirlich interessant, diese mit der des unfluorierten symmetrischen
Molekiils 1 zu vergleichen. Man konnte mit der Kenntnis der Lage dieses Zustands
Aussagen iiber den Einfluss der Fluorierung des Molekiils machen. Denkbar wi-
re es zum Beispiel, dass die Fluorierung im wesentlichen nur eine Absenkung der
energetischen Lage der Orbitale bewirkt. Dies liefte sich natiirlich nur unter der
Annahme, dass es sich bei dem ersten stromtragenden Zustand um den jeweils
gleichen Zustand im entsprechenden Molekiil handelt, einfach verifizieren. Leider
lasst die breite Streuung der Daten des unfluorierten symmetrischen Molekiils 1
eine entsprechende Auswertung nicht zu, da dieser Effekt von drastischeren Um-
gebungseffekten iiberlagert ist.

4.1.3 Transportstrommessungen am einseitig fluorierten Mo-
lekil 3

@)

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung des Diodenmolekiil 3

In diesem Abschnitt soll nun auf die Daten, die unter Verwendung des Dioden-
molekiils 3 gemessen wurden, eingegangen werden. Eine schematische Darstellung
des Diodenmolekiils 3 ist in Bild 4.15 zu sehen. Das Bemerkenswerte an diesem
Molekiil ist die einseitige Fluorierung, die eine Art Dotierung der Untereinheit
bewirken soll. Dieses Molekiil ist aus den Untereinheiten der beiden vorherge-
henden Molekiile (1 und 2) zusammengesetzt und besitzt somit eine strukturelle
Asymmetrie. Die Fragen, die sich hier stellen, sind: Zeigt sich diese Asymmetrie in
der Struktur auch in den Strom-Spannungs-Charakteristiken? Falls Asymmetrien
auftreten, sind diese mit dem Aviram-Ratner-Mechanismus beschreibbar, der als
Grundlage fiir das Design dieser Molekiile gedient hat?

In Abbildung 4.16 sind typische Strom-Spannungs-Kennlinien des Diodenmo-
lekiils 3 bei Raumtemperatur aufgetragen. Wiederum sind die Strom-Spannungs-
Kennlinien in Rot dargestellt, wihrend der differenzielle Leitwert in Blau darge-
stellt ist. Auch fiir diese Daten - und alle weiteren - gilt, dass sie unmittelbar nach
dem Beobachten des Einrastverhaltens gemessen wurden. Die Kurven zeigen eine
Absolutstromstirke von 3-5 nA bei +1,5 Volt bzw. 1-2 nA bei -1,5 Volt und sind
weitgehend asymmetrisch. Die Asymmetrien treten hier auch bei Raumtemperatur
viel deutlicher hervor, als bei RT-Messungen an den symmetrischen Molekiilen.

Noch deutlicher zeigt sich die Asymmetrie bei tiefen Temperaturen. In Bild 4.17
sind Transportstrommessungen an obiger Probe bei 1" ~ 30 K zu sehen. Wie in den
vorhergehenden Diagrammen ist hier in Orange die Mittelung iiber alle Datensétze
dargestellt und in Blau die numerische Ableitung derselben. Die Strom-Spannungs-
Kennlinien sind stark asymmetrisch und zeigen ein deutliches diodenartiges Ver-
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Abbildung 4.16: Transportstrommessungen am Diodenmolekiil bei Raumtempe-
ratur. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien (5-Punkt gleitender Mittelwert). Blau:
differenzieller Leitwert.
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Abbildung 4.17: Transportstrommessungen am Diodenmolekiil 3, aufgenommen
bei ca. 30 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Orange: Mittelung der Kennlini-
en. Blau: differenzieller Leitwert (numerische Ableitung der orangefarbigen Kurve
nach der Spannung).
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Abbildung 4.18: Transportstrommessungen am Diodenmolekiil 3, aufgenommen
bei etwa 30 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Orange: Mittelung der Kennli-
nien. Blau: differenzieller Leitwert.
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Abbildung 4.19: Vergleich unterschiedlicher Strom-Spannungs-Charakteristiken
des Diodenmolekiils 3. Indigo: Kennlinie (gestrichelt) und deren numerische Ablei-
tung (durchgezogen) aus Abbildung 4.18. Griin: Kennlinie (gestrichelt) und Ablei-
tung (durchgezogen) aus Abbildung 4.17, die gespiegelt wurden und deren linker
Ast um -350 mV verschoben wurde und der rechte Ast um +350 mV.
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halten. Diese Asymmetrien sind auch im Falle eines asymmetrischen Molekiils ein
deutlicher Hinweis darauf, dass nur einzelne oder wenige Molekiile kontaktiert wer-
den, da sich durch die symmetrische Kontaktierung? bei einem gréferen Ensemble
die Asymmetrien wegmitteln wiirden. Wie schon in Abschnitt 4.1 erwdhnt, wurde
das verwendete Molekiil 3 gezielt so synthetisiert, dass es in der Strom-Spannungs-
Charakteristik ein Diodenverhalten zeigen sollte, welches durch diese Messungen
bestatigt wird. Die Absolutstromstéirke liegt bei dieser Probe bei -0,7 nA bei -
1,5 Volt und 3,5 nA bei +1,5 Volt. Das Verhiltnis vom Strom in ,Durchlassrich-
tung” zum Strom in ,Sperrrichtung” (on-off-ratio) ergibt sich hier also zu 5, was im
Vergleich zu Halbleiterdioden, wo dieses Verhéltnis bei mehreren Gréfsenordnun-
gen liegt, wenig ist, aber fiir einen Einzelmolekiilkontakt doch bemerkenswert viel
ist. Die Kurven weisen wieder ausgeprigte stufenartige Strukturen auf, die sich
in Peaks im differenziellen Leitwert dufsern. Die Daten zeigen eine ausgezeichnete
Reproduzierbarkeit und eine gute Datenqualitit verglichen mit den Raumtempe-
raturdaten. Die innersten Peaks liegen bei den Daten in Abbildung 4.17 bei -0,4 V
bzw. +0,6 V.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien einer weiteren Probe, die mit dem einseitig
fluorierten Molekiil 3 beschichtet wurde, sieht man in Abbildung 4.18. Auch hierbei
handelt es sich um Transportstrommessungen, die bei etwa 30 K durchgefiihrt
wurden. Die Strom-Spannungs-Charakteristiken sind wiederum diodenartig und
weisen ausgeprigte Strukturen auf. Die Stromstérken bei -1,5 Volt und +1,5 Volt
sind -3 nA bzw. +0,5 nA. Dies ergibt also ein Verhéltnis der Maximalstromstérken
von 6. Diese extrem asymmetrischen Kurven zeigen iiber einen weiten Bereich der
Spannungsskala eine starke Unterdriickung des Stromes bis zum FErreichen der
ersten Peaks bei -0,95 Volt bzw. 40.74 Volt.

Als Ursache fiir die hier auftretenden starken Asymmetrien konnte man nun
wiederum eine asymmetrische Ankopplung an die Elektroden vermuten. Aus den
unterschiedlichen Peakpositionen kann man mittels obigen resistiven Spannungs-
teilermodells ein Widerstandsverhiltnis ausrechnen, das sich zu

Rlz’nks o _E _ 0795
Rrechts B U2 B 07 74

=1,28

ergibt. Damit lésst sich dann der energetische Abstand AFE des ersten stromtra-
genden Zustands zu pgg bestimmen. Und man erhélt AE = 415 meV. Die gleichen
Schritte kann man auch fiir die Probe in Bild 4.17 durchfiihren und findet % =
1,5 bzw. AE = 240meV. An der Diskrepanz der beiden pugo-HOMO-Abstande
bei vergleichbaren mutmaflichen Widerstandsverhiltnissen kann man schon er-
kennen, dass das einfache Spannungsteilermodell, welches lediglich Verschiebun-
gen der Peaks erklart, unzuldnglich ist. Die Asymmetrie der Strom-Spannungs-
Charakteristiken ist bei diesem Molekiil offensichtlich in den stark unterschied-
lichen Beitrdagen der einzelnen Peaks zum Leitwert begriindet. Daher scheint es
unwahrscheinlich, dass eine asymmetrische Ankopplung der dominierende Effekt
fiir die Asymmetrie der Kennlinien ist. Weiterhin hat sich bei der Betrachtung der

tsymmetrisch bezieht sich in diesem Zusammenhang auf gleichartige Elektroden ohne prin-
zipbedingte Asymmetrie wie z.B. STM
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Gesamtheit der Daten gezeigt, dass auch bei den symmetrischen Molekiilen zum
Teil leicht asymmetrische Kennlinien auftraten (detailliertere Analyse s. Abb. 4.21
und 4.22). Bei den Transportstrommessungen des Diodenmolekiils 3 traten — zu-
mindest bei den stabilen Tieftemperaturmessungen — keine symmetrischen Strom-
Spannungs-Kennlinien auf.

Vergleicht man die beiden vorgestellten Tieftemperaturkennlinien, so stellt man
fest, dass sie sich sehr dhnlich sind. Speziell der Abstand der beiden grofsen, aufein-
anderfolgenden Peaks ist nahezu identisch. Der wesentliche Unterschied zwischen
beiden Kurven ist, dass der Einsetzpunkt des Stromes in Abbildung 4.17 etwa
350 mV ndher am Nullpunkt liegt als in Abbildung 4.18. Daher wurden nun die
Kurven aus Bild 4.17 gespiegelt und der positive Ast der Kurven um 350 mV
nach rechts geschoben, wihrend der negative Ast der Kurven um 350 mV nach
links verschoben wurde. Die so modifizierte Kennlinie (griin) ist nun gemeinsam
mit der Kennlinie aus Abbildung 4.18 (indigo) und deren Ableitungen in Abbil-
dung 4.19 aufgetragen. Man sieht darin, dass alle drei gemeinsam vorhandenen
Peaks in den differenziellen Leitwerten exakt iibereinander liegen. Dieses ,Schie-
ben” der Peaks wurde auch bei anderen Messungen beobachtet, speziell bei den Da-
ten in Bild 4.14. Die Ursache hierfiir kdnnte in einer Verschiebung der energetischen
Lage des Elektronensystems des Molekiils relativ zur Fermi-Energie liegen. Dies
wiirde man auch beim Vorhandensein eines externen Potentials (Gatespannung)
erwarten. Die Existenz von Ladungen in der Umgebung des Kontaktes konnte ei-
ne mogliche Ursache fiir diesen Effekt sein. Dies kénnten z. B. geladene Molekiile
in der unmittelbaren Nachbarschaft sein oder geringe Mengen an verbleibendem
Losungsmittel. Die energetische Lage des m-Systems miisste bei symmetrischer
Ankopplung an die Elektroden um etwa 175 mV angehoben werden, um eine Ver-
schiebung der Peaks im Leitwert von jeweils 350 mV nach innen zu erkldren. Ob
tatséchlich bei einer der beiden Kurven (und falls ja, bei welcher Kurve) eine
energetische Verschiebung des molekularen Elektronensystems aufgrund externer,
experimentell nicht zuginglicher Einfliisse vorlag, ist alleine aus den Transport-
strommessungen nicht zweifelsfrei zu klaren. Die Tatsache, dass in den anderen
Strom-Spannungs-Charakteristiken des Diodenmolekiils 3 die Einsetzspannungen
bei ca. 1 Volt liegen, legt jedoch die Vermutung nahe, dass tatsichlich bei den
Messungen in Abbildung 4.17 die energetische Verschiebung des m-Systems vorlag.
Dies wird auch durch Rechnungen, die am INT durchgefiihrt wurden, bestétigt
(sieche Abschnitt 4.2, Abbildung 4.25).

Da die Ursache der Asymmetrie in den I'V’s hier weniger in der Lage der Strom-
stufen (bzw. Peaks), sondern eher in der Hohe dieser Stufen liegt, kann man
das Verhéltnis der Absolutstromstérken bei einer bestimmten angelegten Span-
nung heranziehen (on-off-ratio bei Diodenmolekiil) und daran die Unterschiede in
der Symmetrie der Strom-Spannungs-Charakteristiken der verschiedenen Molekiile
verdeutlichen. Das Verhéltnis der Absolutstromstérken bei 41,5 Volt bzw. -1,5 Volt
fiir alle Tieftemperatur-Transportstrommessungen, die die Kriterien erfiillen, die
fiir Messungen an einzelnen Molekiilen sprechen (siehe auch Abschnitt 4.4), sind
in Abbildung 4.20 als Histogramm dargestellt. Ein Einzelereignis (N=1) repri-
sentiert darin eine Folge von reproduzierbaren I-V-Kennlinien, die jeweils aufge-
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Verhéltnis der Absolutstromstérken

Abbildung 4.20: Verhiltnis der Absolutstromstédrken fiir positive und negative
Stromrichtung in jeweiliger Kennlinie fiir Tieftemperatur-Messungen an Dioden-
molekiil 3.

Verhéltnis der Absolutstromstarken

Abbildung 4.21: Verhiltnis der Absolutstromstérken fiir positive und negative
Stromrichtung in jeweiliger Kennlinie fiir Tieftemperatur-Messungen an unfluo-
riertem symmetrischem Molekiil 1.
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Verhaltnis der Absolutstromstarken

Abbildung 4.22: Verhéltnis der Absolutstromstéirken fiir positive und negative
Stromrichtung in jeweiliger Kennlinie fiir Tieftemperatur-Messungen an fluorier-
tem symmetrischem Molekiil 2.

nommen wurden bis sich die Kurvenform verdnderte. Insgesamt sind darin jeweils
die Daten von 6 verschiedenen Proben zu sehen. Es ist darin nicht das Verhiltnis
von Stromstérke bei -1,5 Volt zu Stromstarke bei +1,5 Volt aufgetragen, sondern
das Verhiltnis von betragsméafbig groferer Stromstirke zu betragsméfig kleinerer
Stromstéirke bei der Spannung von +1,5 Volt. Man sieht, dass dieses Verhiltnis
mit einer poisson-artigen Verteilung mit dem Minimum bei ~ 1,5, dem Maximum
bei 10 und dem Mittelwert bei 3,5 kompatibel ist. Es gibt also kein ausgezeich-
netes Verhéltnis, das hier gehauft auftritt. Zum Vergleich sind die Verhiltnisse
der Absolutstromstidrken der beiden symmetrischen Molekiile in Abbildung 4.21
(unfluoriertes, symmetrisches Molekiil 1) bzw. in Abbildung 4.22 (fluoriertes, sym-
metrisches Molekiil 2) als Histogramme aufgetragen. In diesen beiden Abbildungen
kann man erkennen, dass die Verhiltnisse der Absolutstromstérken fiir beide sym-
metrischen Molekiile maximal bei Zwei liegen und bei Eins hiaufen. Dieser Vergleich
zeigt eindeutig die Tendenz der symmetrischen Molekiile zu symmetrischen Strom-
Spannungs-Charakteristiken und verdeutlicht die Asymmetrie der Kennlinien des
Diodenmolekiils 3. Fiir eine genauere statistische Analyse der Strom-Spannungs-
Kennlinien, speziell im Hinblick darauf, welche Kennlinienart tatsidchlich charak-
teristisch fiir ein bestimmtes Molekiil ist, wiren aufgrund der doch recht breiten
Streuung — die zum Teil durch unterschiedliche Ankopplung an die Elektroden oder
Einfliisse der unmittelbaren Umgebung des Kontakts verursacht werden — wesent-
lich mehr Messdaten erforderlich. An dieser Stelle muss erwdahnt werden, dass es
im Ermessen des um Objektivitit bemiihten Experimentators liegt, ob und wie oft
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bestimmte Charakteristiken gemessen werden und daher statistische Angaben zur
Haufigkeit des Auftretens bestimmter Charakteristiken nur bedingt aussagekraf-
tig sind. Um diese sehr zeitaufwindigen Messungen zu beschleunigen und um ein
objektiveres Bild iiber die Strom-Spannungs-Charakteristiken zu erhalten, wird
momentan in einer Kooperation mit IBM Riischlikon an einer Automatisierung
des gesamten Messprozesses gearbeitet.

Es bleibt die Frage, worin die deutlich ausgeprigten Asymmetrien in den Strom-
Spannungs-Charakteristiken des Diodenmolekiils 3 begriindet sind. Die Idee hinter
dem Design des Molekiils war, gezielt ein molekulares System mit einer asymme-
trischen Kennlinie zu konstruieren, die mit dem Aviram-Ratner-Mechanismus be-
schreibbar ist. Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, basiert die Asymmetrie in diesem
Bild auf einem unterschiedlichen Einsetzpunkt des Stromes fiir die ,Durchlass”-
und ,Sperrrichtung” des Kontakts. In der ,Durchlassrichtung” setzt der Strom bei
einer niedrigeren Spannung als in ,Sperrrichtung” ein. Betrachtet man nun die
aufgenommenen Kennlinien (Abbildung 4.17 und 4.18), so erkennt man, dass in
der Stromrichtung, die man darin als Durchlassrichtung identifizieren wiirde, der
Strom spéter einsetzt als in der anderen Richtung. Die deutlich hohere Stromstéarke
in dieser Richtung ist auf eine deutlich grofkere Hohe der Stromstufen zuriickzu-
fiihren. D. h. die starke Ahnlichkeit mit einer Diodenkennlinie ist also nicht in
der Lage der Stufen (bzw. Peaks), sondern in deren Hoéhe begriindet. Dies kann
nicht zwanglos mit dem Aviram-Ratner-Mechanismus beschrieben werden. Wie wir
gesehen haben (Abschnitt 2.1), ist die Stufenhthe proportional zur Transparenz
(bzw. Transmissionsfunktion) der entsprechenden Molekiilorbitale. Die Tatsache,
dass die Stufen in den Strom-Spannungs-Charakteristiken bei dhnlicher energeti-
scher Lage eine stark unterschiedliche Hohe fiir positive und negative Spannung
(= positive bzw. negative Feldrichtung) aufweisen, gibt uns Anlass zu folgendem
Vorschlag: die Molekiilorbitale verdndern sich unter dem Einfluss des elektrischen
Feldes in ihrer rdumlichen Ausprigung. Diese Polarisation der Molekiilorbitale
ist aufgrund der Asymmetrie des Molekiils je nach Feldrichtung unterschiedlich.
Daher ergibt sich fiir die verdnderten Molekiilorbitale eine Transmission, die von
der Feldrichtung abhingt. Zur Uberpriifung dieser Vermutungen und zur weiteren
Interpretation der Daten sind Vergleiche mit theoretischen Ergebnissen unumgéng-
lich. Auf die entsprechenden Rechnungen soll im nachfolgenden Abschnitt ndher
eingegangen werden.

4.2 Vergleich mit Modellrechnungen

In Abschnitt 2.1 wurden zwei Grenzfille des Stromtransports durch molekulare
Systeme vorgestellt: sequenzieller und kohérenter Transport. Sequenzieller Trans-
port liegt vor, wenn die Elektronen lange genug auf dem Molekiil verweilen, um
in einen Molekiilzustand zu relaxieren (sequenzieller Transport ist in der Regel
dissipativ). Sie verlieren dabei ihre Kohérenz. Dieser Fall tritt auf in Systemen
mit schwacher Kopplung an die Elektroden (z. B. SET) [89, 90]. Der Transport
wird hierfiir durch Tunnelraten beschrieben. Da die Elektronen Molekiilzustéin-
de einnehmen, konnen Einzelladungs- oder Parititseffekte auftreten, bei denen
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die genaue Anzahl der Elektronen auf dem Molekiil wichtig ist (gerade, ungera-
de). Dies kann zu Blockadeeffekten fiihren bei denen der Strom bei Uberschreiten
einer bestimmten Spannung wieder zusammenbricht (negative differential conduc-
tance) [91]. Beim kohdrenten Transport hingegen, der im Falle starker Kopplung
vorliegt, ist die Kohérenz (und die Energie) der Elektronen erhalten. Aufgrund
der starken Kopplung hybridisieren die Molekiilorbitale mit den metallischen Zu-
stdnden in den Elektroden. Die Verbreiterung der Molekiilorbitale sollte von der
Gréfkenordnung der Kopplungskonstante I' sein. Der Stromtransport durch solch
ein System wird als quantenmechanisches Streuproblem behandelt. Der Strom be-
rechnet sich mittels des verallgemeinerten Landauer-Formalismus |31, 40, 41]:

" 7h

T(E,U) ist darin die Transmissionsfunktion des Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes
und f(F) die Fermifunktion bei gegebener Temperatur. Die Transmissionsfunkti-
on beschreibt die gesamten Eigenschaften des Systems wie die energie- und span-
nungsabhingige Zustandsdichte des hybridisierten Molekiils und die Ankopplung
der Molekiilorbitale an die Elektroden, d.h. fiir jeden betrachteten Kopplungstyp
ergibt sich eine etwas andere Transmissionsfunktion.

Die Kopplungsstirke I' lisst sich aus den experimentellen Daten auf zweier-
lei Arten abschitzen. Einerseits lasst sich I' aus der Breite der Stufen in der
Strom-Spannungs-Kennlinie bzw. der Halbwertsbreite der Peaks im differenziel-
len Leitwert bestimmen und andererseits aus der Hohe einer solchen Stufe geméaf
Al = £I' [31]. Fiir die im bisherigen Verlauf gezeigten Daten sind Halbwertsbrei-
ten von etwa 80 meV bei tiefen Temperaturen ein typischer Wert. Die aus einer
typischen Stufenhéhe von etwa 5 nA ermittelte Kopplungsstérke ergibt sich jedoch
gemafk I' = AT ’g nur zu 20 peV. Fiir diese Diskrepanz von iiber 3 Gréfsenordnungen
gibt es zwei mogliche Erklarungsansitze. Die erste Moglichkeit ist, dass die Halb-
wertsbreite der tatsidchlichen Kopplung entspricht und der Stromtransport durch
Prozesse innerhalb des Molekiils limitiert wird (z.b. inelastische Streuprozesse).
Beim zweiten Ansatz geht man davon aus, dass die aus der Stufenhéhe ermittelte
Kopplungsstirke die richtige ist und die Peaks durch andere Effekte zusétzlich ver-
breitert sind. Diese zusitzliche Verbreiterung konnte beispielsweise ihre Ursache
darin haben, dass bei einer Messung moglicherweise iiber mehrere fluktuierende
Kopplungstypen gemittelt wird oder in Prozessen in der Umgebung des Kontak-
tes, die auch zu dem beobachteten 1/ f-artigem Widerstandsrauschen® fiihren. Die
Tatsache, dass die Linienbreite bei Raumtemperatur noch deutlich gréfer ist als
die bei tiefen Temperaturen beobachteten 80 meV (wéhrend die Absolutstrom-
stirke praktisch unverdndert bleibt) ldsst das zweite Szenario mit der zusétzlichen
Linienverbreiterung als das wahrscheinlichere erscheinen. Unter dieser Annahme
ergibt sich fiir eine typische Kopplungsstiarke ein Wert von I' = AT Z = 20peV,
was einer Aufenthaltsdauer von etwa 30 ps entspricht. Nimmt man als Maf fiir die
intramolekulare Relaxationszeit eine typische Phononenfrequenz von 45 THz im
Benzolmolekiil (Wellenzahl von 1500 cm™ [93, 92]) so ergibt sich diese Zeitdauer

1(U) == /m T(B,U)(f(E—U/2) — f(E+U/2))dE (4.6)

—00

5giehe hierzu Abschnitt 4.3
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zu T =22 fs. Dieser Vergleich hebt die grofse Bedeutung von Ladungseffekten und
inkohérenten Prozessen hervor. Da aber gleichzeitig die elektronische Struktur des
Molekiils von grofer Bedeutung ist, die sich besser im kohérenten Modelle auf der
Basis von quantenchemischen Daten beschreiben ldsst, beschrinken wir uns im
Folgenden auf die Betrachtung von kohérentem Transport.

Die Schwierigkeit besteht hierbei in der Berechnung der Transmissionsfunkti-
on, da die Zuleitungen in die Rechnung mit einbezogen werden miissen (es ergibt
sich dadurch ein sehr groRes System). Zur Berechnung der Struktur eines Molekiils
zwischen zwei Metallelektroden und dessen Transmissionsfunktion gibt es mehrere
Verfahren. Im Folgenden soll dabei nur auf eines dieser Verfahren eingegangen wer-
den. Es handelt sich um Dichte-Funktional-Theorie (DFT)-Rechnungen, die von
M. Kéntopp und F. Evers (INT) mit dem Programm TURBOMOLE durchgefiihrt
wurden. Damit das System iiberhaupt berechenbar ist werden nur eine endliche
Anzahl von Goldatomen in die Rechnung mit einbezogen. Der Vergleich von Rech-
nungen mit einer unterschiedlichen Anzahl von Goldatomen hat gezeigt, dass es
ausreicht sich auf die Einbeziehung von zwei Au55-Cluster zu beschrinken, um
die Lage der Fermienergie und den Ladungstransfer auf die Elektroden korrekt zu
beschreiben [82]. Man berechnet also die (rdumliche und elektronische) Struktur
einer Art ,Supermolekiil” aus organischem Molekiil mit zwei Au-Cluster. Aus den
berechneten Molekiilorbitalen wird mittels Nichtgleichgewichts-Greens-Funktion-
Formalismen die Transmissionsfunktion berechnet [94]. In der Regel wird hierbei
die Spannungs- bzw. Feldabhingigkeit der elektronischen Struktur und der Trans-
missionsfunktion vernachlissigt, d.h. sie wird berechnet fiir U = 0. Die Strom-
Spannungs-Charakteristik folgt damit nach Gleichung 4.6.

Die Transmissionsfunktion 7(E,U = 0) fiir das Diodenmolekiil 3, die mit-
tels dieser Methode berechnet wurde, ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Im Inset
ist die daraus berechnete Strom-Spannungs-Charakteristik und der differenziel-
le Leitwert zu sehen. Darin offenbaren sich zwei Probleme dieser Methode: Zum
Einen ergeben sich beim Absolutwert des berechneten Leitwerts drastische Abwei-
chungen (2-3 Grofenordnungen) zu den experimentellen Ergebnissen - speziell im
,zero-bias’-Leitwert, der zu einer ndherungsweise ohmschen Kennlinie fiihrt, wie
sie hier zu sehen ist. Dies ist ein inzwischen gut verstandener Effekt, der darauf
beruht, dass die in der DFT-Rechnung berechneten Elektronendichten und Ener-
gien sehr gut mit der Realitdt iibereinstimmen, die erhaltenen Wellenfunktionen
jedoch nicht den physikalischen Wellenfunktionen entsprechen und einen zu ,me-
tallischen” Charakter besitzen, d.h. zu stark iiber das gesamte System ausgedehnt
sind [95]. Desweiteren ergeben sich, aufgrund der vernachléssigten Feldabhéingig-
keit der elektronischen Struktur, bei einer symmetrischen Kopplung immer sym-
metrische Strom-Spannungs-Kennlinien - auch bei einem asymmetrischen Molekiil.
Da es jedoch bei weitem zu aufwindig wére, fiir jeden Punkt der Strom-Spannungs-
Kennlinie die elektronische Struktur und die entsprechende Transmissionsfunktion
zu berechnen, wurden diese Berechnungen nur fiir zwei spezielle Punkte durch-
gefiihrt. Es wurden die Punkte bei & 1V ausgewéhlt, da in deren Umgebung die
innersten Peaks in den experimentellen Daten zu finden sind.

In Abbildung 4.24 ist zur Illustration der Unterschiede in der elektronischen
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Abbildung 4.23: Transmissionsfunktion T'(E, U=0) fiir Diodenmolekiil 3, berechnet
mittels DFT und Nichtgleichgewichts-Greens-Funktion-Formalismen. Inset: Dar-
aus berechnete Strom-Spannungs-Charakteristik und differenzieller Leitwert.

Struktur bei unterschiedlichen Feldrichtungen die Differenz der Elektronendichte-
verteilung zwischen Molekiilkontakt mit und ohne angelegter Spannung fiir eine
jeweils angelegte Spannung von +1V dargestellt. Es ist darin deutlich zu erken-
nen, dass sich die Elektronen in Abhéngigkeit von der Feldrichtung in einer ande-
ren Art und Weise iiber den Kontakt verteilen. So gibt es im oberen Bild in der
Zentralregion kaum Unterschiede zum spannungslosen Fall, wihrend sich im un-
teren Bild Bereiche mit unterschiedlichen Dichten abwechseln. Es scheint also so,
dass das Molekiil 3 aufgrund seiner strukturellen Asymmetrie eine asymmetrische
Polarisierbarkeit besitzt, die dann bei entgegengesetzter Feldrichtung zu einer un-
terschiedlichen Polarisation des Kontakts fiihrt. Aussagen dariiber, inwieweit sich
diese asymmetrische Polarisierbarkeit in den Strom-Spannungs-Charakteristiken
niederschliagt, kann man anhand dieser Abbildungen jedoch nicht machen. Dazu
miissen die entsprechenden Orbitale einzeln betrachtet werden und die resultieren-
de Transmissionsfunktion berechnet werden. Diese Transmissionsfunktionen fiir
+1V sind in Abbildung 4.25 a) gezeigt. Man sieht, dass im Vergleich zum span-
nungslosen Fall der Peak bei etwa -5,5 eV fiir U = +1V zu etwas hoheren Energien
verschoben wurde wihrend er fiir U = —1V bei niedrigerer Energie liegt und auch
deutlich hoher ist. Dies weist darauthin, dass das mutmaflich gleiche Orbital fiir
unterschiedliche Feldrichtungen eine unterschiedliche Transparenz hat. Aus die-
sen beiden Transmissionsfunktionen wurde der in 4.25 b) dargestellte differenzielle
Leitwert berechnet. Fiir negative Spannungen wurde T'(E,U = —1V) und fiir U>0
wurde T(E,U = +1V) verwendet. Darin ist in Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten zu sehen, dass derjenige der beiden inneren Peaks, der ndher
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E-Feld

(a) Feldrichtung nach rechts

E-Feld

(b) Feldrichtung nach links

Abbildung 4.24: Differenz der Elektronendichteverteilung (rot: hohere Dichte, blau:
geringere Dichte) bei angelegter Spannung (4 1V) fiir unterschiedliche Feldrich-
tungen. M. Kontopp und F. Weigend (INT). Nach genauerer Analyse (Abb. 4.25)
ergibt sich, dass a) der Sperrrichtung und b) der Durchlassrichtung entspricht.
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Abbildung 4.25: a) Transmission fiir Diodenmolekiil 3, berechnet mittels DFT
und Nichtgleichgewichts-Greens-Funktion-Formalismen. M. Kéntopp und F. Evers
(INT). b) Daraus berechneter differenzieller Leitwert. Der Peak bei U = 0 ist ein
Artefakt der notwendigen Anpassung der Beitrige der drei Transmissionsfunktio-
nen und kommt von dem hohen Beitrag der Transmissionsfunktion fiir U = 0 in
a) (es konnte auch ein ausgedehnteres Plateau sein).
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bei U = 0 liegt, die niedrigere Transparenz besitzt. Dies legt die Vermutung nahe,
dass die bei den Daten des Diodenmolekiils 3 auftretenden Asymmetrien, in dieser
Art Polarisationseffekt begriindet sind und nicht, wie beim Design des Molekiils
beabsichtigt, im Aviram-Ratner-Mechanismus.
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Abbildung 4.26: Differenzieller Leitwert fiir unfluoriertes symmetrisches Molekiil
1, berechnet mittels DFT und Nichtgleichgewichts-Greens-Funktion-Formalismen.
M. Kéntopp und F. Evers (INT).

Die Ergebnisse der Rechnungen fiir das unfluorierte symmetrische Molekiil 1
und das beidseitig fluorierte symmetrische Molekiil 2 sind in Abbildung 4.26 bzw.
in Abbildung 4.27 zu sehen. Es handelt sich hierbei um den aus der entsprechenden
Transmissionsfunktion berechneten differenziellen Leitwert. Auch bei diesen Rech-
nungen wurde die Feldabhéngigkeit vernachlissigt und die Transmissionsfunktion
fiir U=0 berechnet, was in diesem Fall jedoch nicht zu Asymmetrien fiihren wird,
da es ich um symmetrische Molekiile handelt. Auferdem wurde fiir beide Rech-
nungen eine symmetrische Kopplung angenommen. Man sieht in diesen beiden
Datensitzen, dass der berechnete Leitwert wiederum sehr viel hoher liegt als in
den experimentellen Ergebnissen. Weiterhin zeigen diese Rechnungen was die Lage
der Peaks anbelangt nur sehr wenig Ubereinstimmung mit den Messdaten. Es zei-
gen sich darin jedoch zwei Aspekte, die fiir die Interpretation der Messdaten von
Bedeutung sind. Einerseits konnte der endliche Leitwert bei kleinen Spannungen in
Abbildung 4.26 erkldren, warum die Daten des unfluorierten symmetrischen Mo-
lekiils 1 auch bei tiefen Temperaturen keine Stromunterdriickung zeigen und stark
verrundet sind. Desweiteren deutet die starke Verschiebung der grofen Peaks in
Bild 4.27 relativ zu denen in Abbildung 4.26 auf den Einfluss der Fluorierung hin,
die sich in einer Art Dotierung dufert und dadurch das 7-System in der Rechnung
energetisch absenkt und zu einer Verschiebung der Peaks nach aufen fiihrt.
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Abbildung 4.27: Differenzieller Leitwert fiir fluoriertes symmetrisches Molekiil
2, berechnet mittels DF'T' und Nichtgleichgewichts-Greens-Funktion-Formalismen.
M. Koéntopp und F. Evers (INT).

Anzumerken bleibt, dass die Probleme bei der theoretischen Beschreibung des
Stromtransports nicht allein in den verwendeten Modellen oder in einer nicht hin-
reichend genauen Beschreibung des Systems liegen, sondern dass auch die Vielzahl
der auftretenden Kopplungstypen und andere, experimentell nicht zu kontrollie-
rende Faktoren wie z.B. die chemische Umgebung des Kontaktes die auftretenden
Strom-Spannungs-Charakteristiken bzw. die berechneten Transmissionsfunktionen
mafgeblich beeinflussen und einen Vergleich mit Simulationsrechnungen erschwe-
ren.

4.3 Rauschmessungen an Molekiilkontakten

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Rauschmessungen an den Molekiilkon-
takten dargelegt und diskutiert. Die auftretenden ausgeprigten Fluktuationen im
Strom, die sich storend auf die Auswertung der gesammelten Daten auswirken
(siehe z.B. Abb. 4.16), sind in Abbildung 4.28 als Funktion der Zeit exemplarisch
dargestellt.

Da in den Fluktuationen des Stromes zusétzliche Informationen iiber das be-
trachtete System und die am Transport beteiligten Mechanismen - Informationen,
die iiber den Leitwert des Systems hinaus gehen - enthalten sein kénnen, wur-
den diese Stromfluktuationen einer quantitativen Analyse unterzogen. Die Idee,
die hinter den Rauschmessungen stand, war durch Messung des Schrotrauschens,
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welches seine Ursache in der Quantelung der Ladung hat®, Informationen iiber die
Ankopplung des Molekiils an die Elektroden zu erhalten [49, 97|. Die wichtigste
Grofse hierfiir ist der schon in Abschnitt 2.2 erwihnte Fano-Faktor:

SII

F=_2°2d
2e < I >

der Abweichungen der spektralen Dichte S;; beim Schrotrauschen vom Poissonwert
Spoisson = 2€ < I > beschreibt. Fiir unkorrelierten Transport iiber eine einzelne
Barriere erhdlt man einen Fano-Faktor von 1. Bei Transport durch ein System
mit zwei Barrieren ist der Fano-Faktor von dem Verhiltnis der Kopplungsstarken
I';/T,. dieser Barrieren abhingig. Fiir symmetrische Ankopplung erhélt man einen
Fano-Faktor von F' = 1/2, und fiir stark asymmetrische Ankopplung dominiert eine
der beiden Barrieren das System und man findet den Fano-Faktor fiir eine einzelne
Barriere, F' = 1 (49, 97]. Man kann daher durch gleichzeitige Messung des Leitwerts
und des Schrotrauschens auf die einzelnen Kopplungsstiarken zuriickschliessen.

Um eine quantitative Analyse der auftretenden Fluktuationen zu ermoglichen,
wurde der Messaufbau wie in Abbildung 4.29 schematisch dargestellt, erweitert.
Der Vorwiderstand von 100 k€2 wurde als Signalabgriff fiir den Spektrumanalysator
so dimensioniert, dass er ein hinreichend grofies Signal liefert, die Transportstrom-
messungen jedoch nur in vernachlissigbarer Weise stort. Das Rauschsignal wird
durch zwei parallel geschaltete Vorverstirker verstirkt und deren kreuzkorreliertes
Ausgangssignal mittels eines Spektrumanalysators (Agilent Technologies, 89410A
Vector Signal Analyzer) gemessen. Durch die Kreuzkorrelation werden Fluktua-
tionen, die durch die Vorverstirker dem Signal iiberlagert werden, minimiert. Um
eventuelle Fluktuationen der Spannungsquelle zu minimieren, wurde diese fiir die
Dauer der Rauschmessung mittels eines Filters (Kondensator mit C' = 10 uF)
hochfrequent kurzgeschlossen.

In Abbildung 4.30 ist ein Rauschspektrum, das an einem Metall-Molekiil-Metall
Kontakt unter Verwendung des symmetrischen Molekiils 1 bei einer Temperatur
von T=30 K und I=5 nA aufgenommen wurde, in doppelt-logarithmischer Auf-
tragung iiber der Frequenz zu sehen. Bei diesem Spektrum wurde der Untergrund,
d.h. die Rauschamplitude ( spektrale Dichte) im stromlosen Zustand S;;(w, I = 0)
bereits abgezogen. Mit diesem Untergrund (Gréfenordnung: 10726 A%/Hz) wur-
den die Rauschbeitrige, die unabhiingig vom Strom sind, wie z.B. das thermische
Rauschen oder trotz metallischer Abschirmung verbleibende, externe Storungen,
eliminiert. Fiir das thermische Rauschen am Vorwiderstand findet man nach dem
Nyquist-Johnson-Theorem bei T=30 K:

4kpT

Sir = =1,7-1072° A% /Hy

Die Grofenordnung des Untergrunds ist also in Einklang mit den Erwartungen.
Man kann in diesem Rauschspektrum eine deutliche Frequenzabhéngigkeit mit ei-
ner drastischen Abnahme der Rauschamplitude (2-3 Grofenordnungen) zu hohen

6siehe hierzu Abschnitt 2.2.
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Abbildung 4.28: Strom in Abhingigkeit von der Zeit bei konstanter angelegter
Spannung U = 1,5V, aufgenommen bei Raumtemperatur. Die auftretenden Fluk-
tuationen sind von der gleichen Grofenordnung wie der Mittelwert des Stromes.
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Abbildung 4.29: Schematischer Messaufbau mit Erweiterungen fiir Rauschmessun-
gen: Serienwiderstand, Spektrumanalysator und Filter.
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Frequenzen beobachten. Die Rauschamplitude folgt bei hohen Frequenzen nihe-
rungsweise einem Potenzgesetz, S;; ~ f28, wie sie in Bild 4.30 durch die gestri-
chelte, rote Kurve angenihert wird. Aussagen iiber die genaue Frequenzabhéngig-
keit der Rauschamplitude lassen sich jedoch nicht machen, da der Frequenzgang
des gesamten Messaufbaus die Rauschamplitude zu hohen Frequenzen hin ver-
filscht. Vergleicht man diese Daten mit dem zu erwartenden Maximalwert fiir
Schrotrauschen, der nach der Schottkyrelation gegeben ist fiir < [ >= 5nA:

Srr = SPoisson = 2(] <I>= 1,6- 10_27 AZ/HZ

so sieht man, dass die Rauschamplitude auch bei den héchsten mit diesem Messauf-
bau zugénglichen Frequenzen (100 kHz) etwa eine Gréfenordnung iiber dem Schro-
trauschen liegt. Bei hoheren Frequenzen sollte es aufgrund der Frequenzunabhén-
gigkeit des Schrotrauschens und der Abnahme der hier beobachteten Rauscham-
plitude moglich sein, dieses zu analysieren.
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Abbildung 4.30: Rauschamplitude S;;(w) eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes
bei T=30 K und /=5 nA (symmetrisches Molekiils 1) nach Abzug des Untergrun-
des (I = 0) in doppelt-logarithmischer Auftragung iiber der Frequenz. Bei hohen
Frequenzen folgt die Rauschamplitude einem Potenzgesetz: S;; ~ f~2% (Regressi-
on, gestrichelte, rote Linie). Inset: unkorrigierte Rohdaten (rot) und Untergrund
(schwarz).

Zwei weitere Fluktuationsspektren eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes sind
in Abbildung 4.31 dargestellt. Es handelt sich hierbei um Daten des symmetri-
schen Molekiils 2, die bei einer Temperatur von 7" ~ 30 K, bzw. 7'~ 150 K (Inset)
und I = 5nA gemessen wurden. Auch in diesen beiden Spektren zeigt sich ei-
ne deutliche Frequenzabhingigkeit der Rauschamplitude. Beide Datensétze folgen
bei hohen Frequenzen in grober Niherung einem Potenzgesetz (S;; ~ f~%% fiir
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die Tieftemperaturdaten und S7; ~ f~514 fiir die Daten bei 7'~ 150 K im Inset).
Bemerkenswert ist daran, dass die Rauschamplitude der Tieftemperaturdaten im
Vergleich zu denen bei 7' = 150 K um etwa eine Gréfenordnungen abgenommen
hat, obwohl das thermische Rauschen in beiden Féllen schon abgezogen wurde.
Die hier beobachteten Exponenten sind nicht charakteristisch fiir das jeweils ver-
wendete Molekiil, sondern weisen fiir alle Molekiile starke Schwankungen auf.

T T LI L B B R | T T T T T T 17T

. -0.8
N ~f
N

1e-25 N ¥ -
N [ |
I = -
&
f i 1e-24 \ 1
w2

" Zieas > N T

=
1e-26
1000 0000 Te+05
f/Hz
1 e_ 1 1 1 1 1 1 11 l 1 1 1 1 1 1 11
%%00 10000 1e+05

Abbildung 4.31: Rauschamplitude S;;(w) eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes
(symmetrisches Molekiils 2) bei 7' ~30 K und / = 5nA nach Abzug des Un-
tergrundes (/ = 0), in doppelt-logarithmischer Auftragung iiber der Frequenz.
Bei hohen Frequenzen folgt die Rauschamplitude einem Potenzgesetz: S;; ~ f~°8
(Regression, gestrichelte, rote Linie). Inset: gleicher Kontakt bei 7" ~150 K und
I = 5nA, fiir hohe Frequenzen: S;; ~ f~114,

In Abbildung 4.32 ist die Rauschamplitude bei einer Frequenz von f=5 kHz
fiir die einzelnen Messpunkte einer Strom-Spannungs-Kennlinie [-1,5 V, 1,5 V]
iiber dem gemessenen Strom aufgetragen. Die Kennlinie und Rauschamplitude
des Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes, der mittels des beidseitig fluorierten sym-
metrischen Molekiil 2 hergestellt wurde, wurden bei T=30 K gemessen. In diesem
Diagramm ist zusédtzlich der Poissonwert fiir das Schrotrauschen als Gerade ein-
gezeichnet (griine, gestrichelte Linie), die in diesem Mafstab als horizontale Linie
erscheint. Die in Bild 4.32 gezeigten Daten zeigen nidherungsweise eine quadrati-
sche Abhéngigkeit vom Strom (durchgezogene Kurve: quadratische Regression der
Daten), was darauf hinweist, dass es sich bei den hier auftretenden Fluktuationen
um Widerstandsrauschen handelt, die das von uns gesuchte Schrotrauschen iiber-
decken. Die Moglichkeit, den Strom soweit zu reduzieren, dass das Schrotrauschen
aufgrund seiner linearen Stromabhingigkeit das quadratisch vom Strom abhén-
gende Widerstandsrauschen iiberwiegt, ist fiir unsere molekularen Systeme nicht
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gegeben, da an den Stromstufen, bei denen sich erst die interessanten Effekte im
Schrotrauschen zeigen konnten, bereits soviel Strom fliekit, dass das Widerstands-
rauschen iiberwiegt.
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Abbildung 4.32: Amplitude des Stromrauschen S;; eines Metall-Molekiil-Metall-
Kontaktes (symmetrisches Molekiils 2) fiir f = 5kHz bei T' ~ 30 K aufgetragen
iiber dem gemessenen Strom. Die durchgezogene Kurve ist die quadratische Re-
gression der Daten. Die gestrichelte Linie zeigt die maximale Rauschamplitude fiir
Schrotrauschen Spyisson = 26 < I >.

Die Frequenzabhéngigkeit der Rauschamplitude in Abbildung 4.30 und 4.31 in
Form eines Potenzgesetzes, die quadratische Stromabhéngigkeit und die Abnahme
der Rauschamplitude bei tiefen Temperaturen lassen den Schluss zu, dass es sich
bei dem beobachteten Rauschphéinomen um sogenanntes 1/ f- oder Niederfrequenz-
Rauschen handelt, fiir das ein Abklingen zu hohen Frequenzen ~ f¢ typisch ist.
Der Exponent ¢ ist dabei sehr oft -1, kann jedoch, wie in Abschnitt 2.2 erldutert, je
nach Lage der Zeitkonstanten 7 der entsprechenden Fluktuatoren Werte zwischen
0 und -2 annehmen. Fiir Metall-Molekiil-Metall-Kontakte wie sie hier betrachtet
werden, ist es denkbar, dass thermisch aktivierte Zwei-Zustands-Fluktuatoren in
der Nihe des Kontakts, wie beispielsweise bistabile Atome in den Elektroden, die
Ursache des Rauschens sind. Diese kénnen elektrostatisch die Wellenfunktion des
Kontakts beeinflussen und somit an den Leitwert koppeln. Aufgrund des sehr klei-
nen empfindlichen Probenvolumens (unmittelbare Kontaktregion) ist es weiterhin
denkbar, dass nur eine kleine Anzahl von Fluktuatoren Widerstandsdnderungen
am Kontakt hervorrufen kénnen. Das von uns beobachtete Rauschspektrum ist die
Uberlagerung der Spektren der einzelnen Fluktuatoren, die alle ein Rauschspek-
trum in Form einer Lorentzkurve: Sp(w) = WQZET/TT))Q (ergibt fiir groke Frequenzen
Potenzgesetz ~ w™2) besitzen (ein dhnlicher Sachverhalt ist auch in Abbildung 2.8
dargestellt). Auf diese Weise lésst sich plausibel machen, dass so unterschiedliche
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Exponenten in unseren Daten auftreten. Allerdings erklart dies nicht den betrags-
mifig sehr grofsen Exponenten von £ = —2, 8 in Abbildung 4.30.

Moglicherweise sind die hier diskutierten Fluktuationen auch die Ursache fiir
die starke Verbreiterung der Peaks bzw. Stromstufen, die viel grofer ist, als die Ver-
breiterung die mit der Stufenhéhe in Einklang zu bringen ist (siehe Abschnitt 4.2).
Das Rauschen ist somit eine wichtige Sonde fiir die Dynamik in der unmittelbaren
Umgebung des Molekiilkontakts.

Um Rauschmessungen bei deutlich hoheren Frequenzen, bei denen dieses 1/ f-
artige Widerstandsrauschen abgeklungen ist und man das Schrotrauschen analy-
sieren kann, durchfithren zu kénnen, wurde ein spezieller Tieftemperaturverstiarker
konstruiert, der direkt am Probenhalter montiert ist und dort die notwendige Im-
pedanzwandlung durchfiihrt (siehe auch [98]). Zur Zeit werden damit die ersten
Experimente durchgefiihrt.

4.4 Zur Systematik

Wie zu Anfang dieses Kapitels erldutert, basieren unsere Untersuchungen auf fol-
genden Annahmen, die hier kritisch hinterfragt werden sollen:

e Wir kontaktieren mit dieser Methode Molekiile.
e Wir messen Stromtransport durch einzelne oder sehr wenige Molekiile.

e Es handelt sich dabei um ein rein elektronisches Phianomen auf der Basis
einer festen raumlichen Struktur.

Darauf, dass wir mit dieser Methode Molekiile kontaktieren, weisen die Verglei-
che mit Blindmessungen hin. Das Auftreten stabiler IV’s iiber mehrere Span-
nungssweeps bei solch hohen Spannungen konnte nur bei mit Molekiilen beschich-
teten Proben beobachtet werden. Unbeschichtete Proben mit vergleichbaren Leit-
werten (Tunnelkontakte) neigen beispielsweise dazu, bei Anlegen solch hoher Span-
nungen innerhalb kurzer Zeit durch Elektromigration ,zusammenwachsen” und ih-
ren Leitwert stark — bis hin zu einem metallischen Kontakt — zu erh6hen. Weiterhin
zeigen unbeschichtete Proben weder die ausgeprigten stufenartigen Strukturen in
den IV’s, wie sie z.T. bei Messungen mit Molekiilen auftreten, noch ist dabei ein
Einrastverhalten zu beobachten.

Weiterhin ist das Einrastverhalten eines der Indizien, die dafiir sprechen, dass
wir Stromtransport durch einzelne oder sehr wenige Molekiile messen. Es weist
darauf hin, dass es sich bei dem jeweiligen Kontakt um eine diskrete und stabile
Konfiguration handelt. Auch die auftretenden leichten Asymmetrien in den IV’s
der symmetrischen Molekiile sprechen dafiir, dass es sich nur um wenige Molekiile
zwischen den Elektroden handelt. Wiirde man bei der Messung iiber ein ganzes
Ensemble von Molekiilen mitteln, sollten diese Asymmetrien nicht auftreten. Die
Fluktuationen von Probe zu Probe weisen ebenfalls in diese Richtung, da sich bei
der Messung eines ganzen Ensembles immer wieder die gleiche Strom-Spannungs-
Charakteristik ergeben sollte. Die Beobachtung, dass man mittels einfacher Trans-
formationen einzelne Merkmale aus IV’s von unterschiedlichen Proben aufeinander
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abbilden kann und daran unterschiedliche Kontaktrealisierungen (Abb. 4.13) bzw.
Einfliisse der Umgebung (Abb. 4.19) identifizieren kann, stiitzt dieses Gesamtbild.

An dieser Stelle sei noch einmal die systematische Herangehensweise unserer
Untersuchungen verdeutlicht:

1. Wir betrachten bei der Diskussion der gesammelten Daten zuerst als ein-
fachsten Fall rein elektronische Effekte bei gleicher Konfiguration.

2. Bei symmetrischen Molekiilen auftretende Asymmetrien interpretieren wir
als Folge unterschiedlicher Kontaktparameter an den zwei Kontakten.

3. Reproduzierbare Asymmetrien bei asymmetrischen Molekiilen (Diodenmole-
kiil 3) diskutieren wir anhand von Polarisationseffekten.

4. Wir betrachten weiterhin zusétzliche Einfliisse wie die von Hintergrundla-
dungen oder Rauschen.

5. Als weitere , Komplikationsstufe” kommen Anderungen von strukturellen Pa-
rametern wie beispielsweise eine strominduzierte Verkippung des Molekiils in
Frage. Da unsere Betrachtung basierend auf rein elektronischen Effekten die
beobachteten Phinomene qualitativ gut wiedergibt, gehen wir davon aus,
dass strukturelle Freiheitsgrade von untergeordneter Bedeutung sind. Wir
konnen nicht ausschliefen, dass bei weiteren Experimenten solche Freiheits-
grade wichtig werden. Sie wiren fiir mogliche Anwendungen interessant z.B.
im Hinblick auf molekulare Schalter [99].

Die Gesamtheit der Daten legt nahe, dass unsere Annahmen weitgehend gerecht-
fertigt sind und dass wir unser Bild von Metall-Molekiil-Metall-Kontakten aus
fritheren Experimenten mit diesen Untersuchungen weiter verdichten konnen.

Ein Punkt, den wir noch nicht verstanden haben, ist der Sachverhalt, dass der
Transport zwar mutmaflich durch die Barriere in der Mitte der Molekiile limi-
tiert wird (/4. =~ 5-10 nA bei 1,5 V fiir alle drei Molekiile, bei durchkonjugierten
Molekiilen jedoch etwa 100-200 nA bei 1,5 V [30]), die Einfliisse der Kontakte
und der Umgebung aber dennoch so wichtig sind. Ein moglicher Erklarungsan-
satz liegt in der Grofe der Molekiile. Aufgrund der relativ grofen Ausdehnung der
m-Systeme sind sie leichter elektrostatisch beeinflussbar als beispielsweise beim
Biphenyl (vgl. [100]). Ein Diodenmolekiil, das aus nur zwei Benzolringen aufge-
baut ist (von denen einer mit Fluoratomen versehen ist), konnte daher zu deutlich
reproduzierbareren Strom-Spannungs-Charakteristiken fiihren.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Transportstrommessungen an einzelnen, organi-
schen Molekiilen mittels mechanisch kontrollierter Bruchkontakte durchgefiihrt. Es
handelt sich bei den verwendeten Molekiilen um stabférmige, thiolfunktionalisier-
te und abschnittweise m-konjugierte Molekiile. Durch die Verwendung mechanisch
kontrollierter Bruchkontakte erhélt man Elektrodenpaare, deren Abstinde mit ei-
ner Genauigkeit im sub-Angstrom Bereich einstellbar sind, wie es zur Kontaktie-
rung der Molekiile erforderlich ist. Es konnte mit dieser Methode eine Serie von
drei organischen Molekiilen bei Raumtemperatur und bei Temperaturen bis zu et-
wa 30 K untersucht werden. Das Hauptaugenmerk wurde bei diesen Untersuchun-
gen auf die Entstehung von Asymmetrien in Strom-Spannungs-Charakteristiken
von Metall-Molekiil-Metall-Kontakten gelegt. Es wurden unterschiedliche Mecha-
nismen diskutiert, wie solche Asymmetrien entstehen und das Auftreten dieser
Mechanismen in den experimentellen Daten identifiziert.

Es ist uns bei diesen Experimenten gelungen, gezielt eine Diode mit einem
einzelnen Molekiil herzustellen. Hierzu wurde am INT ein Molekiil synthetisiert,
dessen Aufbau im wesentlichen dem Modellsystem entspricht, welches Aviram
und Ratner als molekulare Diode vorgeschlagen haben [13]. Zuséitzlich wurden
zwei symmetrische Vergleichsmolekiile hergestellt. Durch Vergleiche der Strom-
Spannungs-Charakteristiken des Diodenmolekiils mit Kennlinien der beiden Ver-
gleichsmolekiile, konnte gezeigt werden, dass die Asymmetrie der Kennlinie ihre
Ursache tatsichlich in der Struktur des Diodenmolekiils hat und nicht etwa in
einer asymmetrischen Kontaktierung des Molekiils.

Es konnten Hinweise darauf gefunden werden, dass sich die unmittelbare Um-
gebung des Metall-Molekiil-Metall-Kontakts in den Eigenschaften des Kontaktes
widerspiegelt. So fiihren wir die auftretenden Probe zu Probe-Fluktuationen, un-
beabsichtigte Asymmetrien und das gemessene, 1/ f-artige Widerstandsrauschen
auf die Umgebung des Kontakts zuriick.

Durch Vergleich der experimentellen Daten mit Modellrechnungen konnten
deutliche Hinweise darauf gefunden werden, dass nicht der Aviram-Ratner-Me-
chanismus, so wie es beim Design des Molekiils beabsichtigt war, fiir die asym-
metrischen I-V-Kennlinien verantwortlich ist, sondern, dass eine asymmetrische
Polarisierbarkeit des Molekiil die Ursache der Asymmetrien ist.
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Die Ergebnisse dieser Experimente konnen dazu beitragen, das Verstindnis der
Transporteigenschaften von Metall-Molekiil-Metall-Kontakten weiter zu vertiefen
und dem Ziel, die elektrischen Eigenschaften solcher Kontakte zuverlissig vorher-
zusagen und entsprechende Molekiile gezielt zu synthetisieren, ein kleines Stiick
ndher zu kommen.



Anhang A

Raumliche Struktur der Molekiule
1m Molekulkristall

Abbildung A.1: Rdumliche Struktur der verwendeten Molekiile. Oben: unfluorier-
tes symmetrisches Molekiil 1, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2 (1)/c, 4
Molekiile pro Elementarzelle. Mitte: beidseitig fluoriertes symmetrisches Molekiil 2,
Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2 (1)/n, 4 Molekiile pro Elementarzelle.
Unten: Diodenmolekiil 3, Kristallsystem: triklin, Raumgruppe: P-1, 2 Molekiile pro
Elementarzelle. Die hier beobachteten gekriimmten Molekiilachsen und die leich-
ten Verkippungen der Benzolringe innerhalb der Untereinheiten sind mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf Packungseffekte zuriickzufiihren. Die Kristallstrukturana-
lysen wurden durchgefiihrt von C. v. Hahnisch (INT).
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Anhang B
UV-Spektren der Molekiile
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Abbildung B.1: UV-Spektren der Molekiile. Der erste grofe Peak entspricht dem
HOMO-LUMO-Gap, das sich fiir alle drei Molekiile zu etwa 3,8 eV ergibt. Die
Absorptionsmessungen wurden von M. Elbing (INT) durchgefiihrt.
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Rauschamplitude S;;(w) eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes bei
T=30 K und 7=5 nA (symmetrisches Molekiils 1) nach Abzug des
Untergrundes (I = 0) in doppelt-logarithmischer Auftragung iiber

der Frequenz. Bei hohen Frequenzen folgt die Rauschamplitude ei-

nem Potenzgesetz: S;; ~ f~28 (Regression, gestrichelte, rote Linie).
Inset: unkorrigierte Rohdaten (rot) und Untergrund (schwarz). . . . 71
Rauschamplitude S7;(w) eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes (sym-
metrisches Molekiils 2) bei 7"~ 30 K und I = 5nA nach Abzug des
Untergrundes (I = 0), in doppelt-logarithmischer Auftragung iiber

der Frequenz. Bei hohen Frequenzen folgt die Rauschamplitude ei-

nem Potenzgesetz: S;; ~ f~°8 (Regression, gestrichelte, rote Linie).
Inset: gleicher Kontakt bei 7"~ 150 K und I = 5nA, fiir hohe Fre-
quenzen: S;p~ f~BYM L. 72
Amplitude des Stromrauschen S;; eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes
(symmetrisches Molekiils 2) fiir f = 5kHz bei T' ~ 30 K aufgetra-

gen iiber dem gemessenen Strom. Die durchgezogene Kurve ist die
quadratische Regression der Daten. Die gestrichelte Linie zeigt die
maximale Rauschamplitude fiir Schrotrauschen Spysson = 2¢ < I >. 73

Raumliche Struktur der verwendeten Molekiile. Oben: unfluoriertes
symmetrisches Molekiil 1, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe:
P2 (1)/c, 4 Molekiile pro Elementarzelle. Mitte: beidseitig fluorier-
tes symmetrisches Molekiil 2, Kristallsystem: monoklin, Raumgrup-
pe: P2 (1)/n, 4 Molekiile pro Elementarzelle. Unten: Diodenmole-
kiil 3, Kristallsystem: triklin, Raumgruppe: P-1, 2 Molekiile pro
Elementarzelle. Die hier beobachteten gekriimmten Molekiilachsen
und die leichten Verkippungen der Benzolringe innerhalb der Un-
tereinheiten sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Packungseffekte
zuriickzufiihren. Die Kristallstrukturanalysen wurden durchgefiihrt
von C. v. Hahnisch (INT). . . . ... ... ... ... ... ... 78

UV-Spektren der Molekiile. Der erste grofe Peak entspricht dem
HOMO-LUMO-Gap, das sich fiir alle drei Molekiile zu etwa 3,8 eV
ergibt. Die Absorptionsmessungen wurden von M. Elbing (INT)
durchgefiithrt. . . . . .. .. . o 79
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